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I. Bevezetés 
A szerves vegyületek tulajdonságai nagymértékben megváltoznak, ha alkilcsoportjaik 
hidrogénatomjait fluoratomokra cseréljük. Az így kapott, teljesen fluorozott alkil-csoportokat 
perfluoralkil-csoportoknak nevezzük. Ezek beépítésével rendkívüli apoláris jelleget 
kölcsönözhetünk a molekuláknak, olyannyira, hogy ezek a vegyületek sok esetben még a 
„klasszikus” szerves oldószerekben sem oldódnak (ilyenek pl. perfluorozott alkánok, éterek, 
tercier-aminok), hanem külön fázist, ún. „fluoros fázist” képeznek. Ezen új, fluoros fázis 
lehetősége új fejezeteket nyitott többek között a katalízisben és az elválasztástechnikában. 
Amennyiben megfelelő számú és méretű perfluoralkil-oldalláncot kapcsolunk egy adott 
szerves vegyülethez, a keletkező termék preferáltan fog oldódni a fluoros fázisban (hasonló a 
hasonlót oldja elv alapján), ami lehetővé teszi a perfluoralkil-szubsztituált vegyület 
nagyhatékonyságú elválasztását, tisztítását (pl. fluoros extrakcióval vagy fluoros 
kromatográfiával). Fontossá váltak ezért azon szerves kémiai szintézisek, melyek segítségével 
fluoros láncokat építhetünk a szerves vegyületek szerkezetébe. Ehhez kínálnak enyhe 
körülmények között rendkívül hatékony lehetőségeket többek között a keresztkapcsolási 
reakciók. 
Az átmenetifém-katalizált keresztkapcsolási reakciók rendkívüli teljesítőképességüknek és 
funkciós-csoport toleranciájuknak köszönhetően széleskörben elterjedtek a szintetikus kémiai 
alkalmazások terén, így nem csoda, hogy fluoros változataik is hamar megjelentek. Munkám 
során olyan, perfluoralkil-lánc beépítésére alkalmas palládium-katalizált keresztkapcsolási 
reakciók kidolgozásával és mechanizmus-vizsgálatával foglalkoztam, melyek hatékony, új 
módszerek lehetnek fluoros vegyületek előállítására. Mivel egy adott reakció 
mechanizmusának ismerete alapvető fontosságú lehet a reakció optimálásának és további 
alkalmazásainak sikerességéhez, vizsgáltam az általam kidolgozott reakciók 
mechanizmusainak lehetőségeit is.  
Doktori munkám során olyan, perfluoralkil-jodidokból előállítható fluoros szilánok 
előállításával foglalkoztam, melyek felhasználhatóak keresztkapcsolási reakciók kiindulási 
anyagaiként. Aromás halogenidekkel végrehajtott reakcióik segítségével fluoros sztirolok 
előállítására kínálunk újfajta lehetőségeket. 
A következőkben szeretném bemutatni a téma szempontjából legfontosabb irodalmi 
előzményeket – a fluoros kémiát, a keresztkapcsolási reakciókat, valamint a 
szilíciumorganikus vegyületek legfontosabb reakcióit. 
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II. Irodalmi áttekintés 
II.1. A fluoros kémia 
II.1.1. Fluoros vegyületek és tulajdonságaik 
A múlt (XX.) század során a gyógyszerkutatás rendkívüli fejlődésen ment át. A nagy 
áteresztőképességű szűrővizsgálatoknak (High throughput screening, HTS) köszönhetően 
nagymértékben lecsökkent a célmolekulák vizsgálatához szükséges idő, aminek 
következtében rohamosan megnőtt a szerves kémiai szintézisek száma, hogy ezt a rendkívüli 
igényt kielégíthessék. Mivel egy szintézis hatékonyságát nemcsak az határozza meg, hogy 
milyen mértékben zajlott le a reakció, hanem az is, hogy milyen hatékonysággal tudjuk az 
adott terméket a reakcióelegy többi komponensétől elválasztani, egyre nagyobb figyelmet 
kaptak az alkalmazott elválasztástechnikai módszerek is. A leggyakrabban alkalmazott 
elválasztástechnikai módszerek egymással nem elegyedő fázisok alkalmazásán alapszanak.  
A folyadék–folyadék kétfázisú rendszereket régóta alkalmazzák szerves kémiai 
szintézisekben és katalitikus reakciókban a termékek és a reagensek vagy katalizátorok 
elválasztására. Leggyakrabban vizes kétfázisú rendszereket alkalmaznak, amelyekben az 
egyik fázis víz, míg a másik egy kis polaritású (szerves) oldószer. Bár ezek a vizes kétfázisú 
rendszerek számos előnnyel bírnak, nem használhatóak például vízre érzékeny anyagok 
illetve alacsony vízoldhatóságú reagensek esetében. Ilyen esetekben nyújthat új alternatívát a 
perfluoralkán típusú oldószerek alkalmazása. Ezek a kis polaritású anyagok az analóg szerves 
vegyületekből oly módon vezethetőek le, hogy a vegyület hidrogénatomjait perfluoralkil-
csoportokra (és/vagy fluor atomokra) cseréljük le.  
A perfluoralkil-csoport egy olyan alkil-csoport, melynek minden H atomját F atomokra 
cseréltük. Általános képletük F-(CF2)n-, de gyakran alkalmazzák az Rfn rövidítést is az n 
szénatomszámú egyenes láncú perfluoralkil-csoportok jelölésére. 
A leggyakrabban alkalmazott perfluoralkán típusú (fluoros) oldószerek a perfluorozott 
alkánok, dialkil-éterek és tercier trialkil-aminok, melyek olyan mértékben apolárosak, hogy 
oldhatóságuk sok, gyakran használt szerves oldószerben (pl. toluol, tetrahidrofurán (THF), 
aceton, alkoholok) is alacsony, így megfelelő körülmények között ezekkel kétfázisú rendszert 
képeznek.1 A perfluoralkán típusú oldószerek valamint a perfluoralkil-lánccal szubsztituált 
szerves vegyületek jellemzésére 1994-ben Horváth és Rábai vezették be a „fluoros” 
kifejezést,2 mely analóg a vizes kifejezéssel, és azt a tényt hangsúlyozza, hogy az adott 
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komponens a fluoros fázisban való oldódást részesíti előnyben. A fluoros oldószerek nagy 
sűrűségű, alacsony felületi feszültségű, kis dielektromos permittivitású és kis törésmutatójú 
olajos folyadékok, melyek általában alsó fázisként szeparálódnak.3 
Az olyan folyadék-folyadék kétfázisú rendszereket, amelyekben az egyik fázist valamely 
fluoros oldószer, a másikat pedig egy – az adott hőmérsékleten – vele nem elegyedő szerves 
oldószer alkotja, fluoros kétfázisú rendszereknek nevezzük.4 Ahhoz, hogy egy ilyen kétfázisú 
rendszert a gyakorlatban is alkalmazhassuk, szükségünk van olyan vegyületekre, melyek 
preferáltan a fluoros fázisban oldódnak, azaz „fluorosak”. A „hasonló a hasonlót oldja” 
(„similia similibus solvuntur”) elv alapján olyan vegyületek lesznek erre képesek, melyek 
maguk is megfelelő számú fluort (leginkább perfluoralkil-csoportot) tartalmaznak.  
Megfelelően megválasztva a fluoros és szerves fázisok minőségét, valamint mennyiségi 
összetételét, az alkalmazott fluoros és szerves fázis, melyek szobahőmérsékleten két fázist 
alkotnak, magasabb hőmérsékleten elegyedhetnek, így az adott reakció homogén módon 
mehet végbe.5 A reakció lezajlása után a homogén elegyet visszahűtve szeparált fázisok 
jelennek meg (1. ábra), így azok könnyen elválaszthatóak.6 Ezt a jelenséget 
termomorfizmusnak nevezzük. Segítségével homogén katalízis hajtható végre, míg megmarad 
a fluoros fázisban oldódó komponens (pl. katalizátor) könnyű és hatékony visszanyerésének 
lehetősége. 
 
1. ábra A fluoros kétfázisú katalízis 
Mivel ezen eljárások az enyhe körülmények közötti teljes elválasztás lehetőségét kínálják 
homogén katalizátorok/reagensek esetén, akár ipari alkalmazásokban és környezetkímélő 
eljárásokban is alkalmazhatóvá válhatnak. Számos példát olvashatunk az irodalomban fluoros 
kétfázisú rendszerek sikeres alkalmazására (pl. olefinek hidroformilezése,2,5 keresztkapcsolási 
reakciók,7,8,9,49 stb.). A katalizátor visszanyerése gyakran nemcsak a termék tisztasága 
szempontjából fontos, hanem gazdaságossági szempontból is, mivel sok átmenetifém 
katalizátor rendkívül drága, több közülük pedig toxikus. 
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Mint azt az előzőekben láttuk, ha fluoros láncot (Rfn–), vagy láncokat építünk egy 
molekulába, a kapott vegyület fázispreferenciája megváltozik, – fluorossá válik – azaz jobban 
fog oldódni fluoros oldószerekben. A fázispreferenciát a két oldószer közti megoszlási 
hányadossal jellemezhetjük:   
Pi = ci,fluoros / ci,szerves.         1. egyenlet 
Mivel Pi sok oldószerpárra megadható – tehát túl általános – ezért Rábai és munkatársai 
definiálták az f fluorofilitást,10,11 mely azon megoszlási hányados (P) természetes alapú 
logaritmusa, melyet perfluor-metilciklohexán (PFMCH) és toluol (T) rendszerben, 25 ºC-on 
mérhetünk: 
fi  =  ln Pi,PFMCH/T  =  ln (cPFMCH / cT).       2. egyenlet 
Kísérletileg mért adatok alapján Rábai csoportja megállapította azt is, hogy egy adott 
anyag fluorofilitása a fluortartalmon túl számos egyéb tényezőtől is nagymértékben függ (pl. 
a fluoros lánc szerkezete, láncok száma stb.). 
Ahhoz tehát, hogy fluoros alkalmazásra szánt, preferáltan fluoros fázisban oldódó 
reagenseket, katalizátorokat állítsunk elő, az egyik leghatékonyabb megoldás, ha 
perfluoralkil-láncokat építünk be az adott molekulába. A perfluoralkil-láncok leggyakrabban 
alkalmazott forrásai a perfluoralkil-jodidok (RfnI, F(CF2)n-I),12 melyeket telomerizációs 
reakcióval állítanak elő tetrafluoretilén (CF2=CF2) és trifluormetil-jodid (CF3I), vagy 
pentafluoretil-jodid (C2F5I) reakciójával. A perfluoralkil-jodidok kereskedelmi forgalomban 
kapható, viszonylag olcsó kiindulási anyagok, melyeket a legtöbb fluoros építőelem 
előállítása során is alkalmaznak.13 Fontos kémiai tulajdonságuk, hogy UV fény vagy termikus 
aktiválás, illetve gyökkeltő hatására perfluoralkil-gyökre és jódatomra hasadnak. Tipikus 
reakciójuk a C=C kötésekre történő 1,2-gyökös addíció. Az íly módon perfluoralkil-lánccal 
szubsztituált termékek rendkívüli apolárosak; így általában hatékonyan elválaszthatóak a 
reakcióelegy többi komponensétől. 
Bár a fluoros extrakció (fluoros oldószer alkalmazásával végrehajtott elválasztás) 
hatékony eszköze lehet a fluoros vegyületek elválasztásának, az extrakcióhoz szükséges 
fluoros oldószerek ára és környezeti hatásaik (nagyon nehezen bomlanak le)14 indokolták új, 
hatékonyabb elválasztástechnikai módszerek – pl. a fluoros szilikagél illetve a fluoros 
kromatográfia – kifejlődését.15,16 Ezen módszereknél a fluoros oldószereket fluoros felszínű 
szilárd fázis helyettesíti, mely képes megkötni a fluoros komponenseket, így hatékony 
elválasztást tesz lehetővé alacsonyabb költségek és környezeti kockázatok mellett. A 
leggyakrabban alkalmazott ilyen szilárd fázisok a fluoros szilikagélek. A fluoros szilikagél – 
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amelynek perfluoralkil-láncok találhatóak a felszínén – megköti a reakcióelegy fluoros 
komponenseit, míg a többi komponens megfelelő oldószerrel lemosható. A fluoros 
komponensek ezután egy másik, megfelelő oldószerrel (pl. BTF, dietil-éter) szintén 
eluálhatóak, egymástól elválaszthatóak. Nem fluoros vegyületek elválasztására is használható 
ez a módszer, amennyiben az egyik elválasztandó komponenst valamilyen szelektív reakció 
segítségével átmenetileg fluoros lánccal jelöljük meg.17,18 
A fluoros kromatográfia19 az állófázis alapján tehát a fordított fázisú kromatográfiás 
módszerek közé tartozik, azaz a komponensek elválasztása csökkenő polaritásuk szerint 
történik, mivel az állófázis (fluoros szilikagél) a kevésbé poláris komponenseket tartja vissza 
jobban. A nem fluoros anyagok az oldószerfronttal vagy ahhoz közel haladnak át az oszlopon, 
a fluoros anyagok pedig fluortartalmuknak megfelelően választhatóak szét egymástól (a 
nagyobb fluortartalmú anyag marad vissza jobban). 
A fordított fázisú kromatográfiás módszerek terén úttörő volt de Galan és 
kutatócsoportjának munkája, akik számos fordított fázist állítottak elő.20,21 Az első 
perfluoralkil-szilánnal módosított (fluoros) szilikagélt is ez a kutatócsoport állította elő a 
nyolcvanas évek elején.22 Matsuzawa és Mikami munkássága nyomán elterjedt továbbá a 
ciklodextrines oszlop is fluoros vegyületek elválasztására, mely apoláros üregeinek 
köszönhetően fluoros láncuk hossza szerint képes a vegyületeket elválasztani egymástól.23,24 
Fontos végül megemlíteni a perfluoralkil-láncokkal kapcsolatban, hogy ellentétben a 
normál alkil-láncokkal jellemzően helikális szerkezetűek, amit röntgendiffrakciós,25 valamint 
Raman-spektrosszkópiai26 vizsgálatokkal igazoltak. 
II.1.2. Fluoros katalizátor-ligandumok 
Elválasztástechnikai módszereket nemcsak a termékek izolálása során alkalmaznak. 
Gyakori kihívás a szintetikus szerves kémiában a kisebb mennyiségben alkalmazott 
katalizátor hatékony visszanyerése a reakcióelegyből, mely több okból is kiemelkedő 
fontosságú lehet. Toxikus homogén átmenetifém-katalizátorok megfelelő elválasztása például 
gyógyszeripari szempontokból elengedhetetlen, hiszen komoly szabályozások vannak arra 
nézve, mennyi átmenetifém maradhat a végtermékben. Ezen kívül a katalizátor visszanyerése, 
újrahasznosítása gazdaságossági okokból is fontos, hiszen sok katalizátor rendkívül drága. 
Katalizátorok könnyű és gyors elválasztására, visszanyerésére nyújthat új, hatékony 
megoldást a fluoros kémia. Egy megfelelő módon fluorossá tett katalizátor ugyanis könnyen 
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elválasztható a reakcióelegy többi komponensétől például fluoros extrakcióval vagy fluoros 
szilikagéllel. 
Különösen fontos a visszanyerés problémájával foglalkozni átmenetifém-katalizátorok 
esetében, hiszen azok sokszor toxikusak és az áruk is magas. Egy átmenetifém katalizátort 
úgy tehetünk fluorossá, ha perfluoralkil-láncokat építünk a szerkezetébe, például, ha 
perfluoralkil-lánccal szubsztituáljuk a hozzá kapcsolódó ligandumot. Ilyen esetekben azonban 
körültekintően kell eljárnunk, hiszen a perfluoralkil-csoportok (Rfn-) erősen elektronszívó 
tulajdonságúak, így inaktiválhatják a ligandum nemkötő, a koordinációban részt vevő 
elektronpárját, márpedig a megfelelő koordináció alapvető fontosságú, ha robosztus, 
visszanyerhető katalizátorok előállítása a cél.27  
Széles körben alkalmazott ligandumok a homogén átmenetifém katalizátorok körében 
például a foszfánok. A perfluoralkil-láncok direkt hozzákapcsolása a foszforatomhoz azonban 
olyan foszfánokhoz vezetne, melyekben a perfluoralkil-lánc erős elektronszívó hatása miatt 
nagyon lecsökkent a Lewis-bázisosság és a koordinációs kapacitás. A perfluoralkil-csoport 
elektronszívó hatását látványosan demonstrálhatjuk a fluoros tercier foszfánok és aminok 
példáján.28 Míg a klasszikus trialkil-foszfánok és aminok piramisos szerkezettel rendelkeznek, 
addig a perfluortrialkil-származékok [(Rfn)3N, (Rfn)3P] térszerkezete a foszfor, valamint a 
nitrogénatom körül akár teljes mértékben síkháromszöges elrendeződést mutathat. Ennek oka 
az, hogy a három perfluoralkil-csoport teljesen elszívja a nitrogén/foszfor nemkötő 
elektronpárját, mely íly módon delokalizálódik. 
 
1 2
2. ábra Példák fluoros foszfán-ligandumokra 
Ilyen esetekben azért szükséges kettő vagy több metilén csoport (spacer) beékelése a 
perfluoralkil-lánc valamint a P atom közé (Rfn–(CH2)m–Q), hogy kellőképpen elszigeteljük a 
foszfor atomot ettől az elektronszívó hatástól (2. ábra, 1).29,5 Még aromás foszfánligandumok 
esetében is gyakran szükséges az aromás gyűrű és a perfluoralkil-lánc közé metilén-
spacereket beiktatni a kívánt koordinációs kapacitás megtartásához (2. ábra, 2). Gladysz és 
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munkatársainak kísérleti bizonyítékai azt mutatják, hogy 4-5 metiléncsoport közbeépítésével 
már minimálisra csökken az elektronszívó hatás.30,31 Rh/foszfán katalizált hidroszililezési 
reakciókban van Koten és munkatársai tanulmányozták több foszfán {PPh3, P(CH2CH2Rfn)3, 
P(C6H4Rfn)3, P(C6H4CH2CH2Rfn)3 és P(C6H4Si(CH3)2CH2CH2Rfn)3} reaktivitását. 
Eredményeik igazolják, hogy a –Si(CH3)2CH2CH2– szerkezeti részlet is tökéletesen elszigeteli 
a perfluoralkil-csoportok elektronikus hatását.32,33 
II.1.3. Perfluoralkil-láncok beépítése aromás magba 
Az előző fejezetekben láthattuk, ahhoz, hogy fluoros kétfázisú rendszerekben 
alkalmazható reagenseink, katalizátoraink legyenek, szükséges a megfelelő vegyületek fluoro-
filizációja, melynek legegyszerűbb módja, ha perfluoralkil-láncokkal szubsztituáljuk őket. 
Ezen belül az aromás vegyületek perfluoralkil-lánccal való szubsztitúciója gyakori feladat 
a szerves kémiában, kiváltképp a katalízis területén, mivel ezeknek a reakcióknak a termékei 
– a perfluoralkilezett aromás vegyületek – számos katalizátorligandum építőelemei.4,34,35 A 
következőkben bemutatom, hogyan feljődött ez a terület a nem regioszelektív, nagyon magas 
hőmérsékleten, aromás szénhidrogén kiindulási anyagokkal kivitelezett eljárásoktól egészen a 
regio- és sztereoszelektív, szobahőmérsékleten véghezvihető reakciókig. 
Aromás vegyületek perfluoralkilezését először George van Dyke Tiers valósította meg, 
aki perfluoralkánokban jól oldódó (ma fluorosnak nevezett) festékanyagot kívánt íly módon 
előállítani. Az eljárását Tiers brutális perfluoralkilezés-nek nevezte,36 a reakciókat magas 
hőmérsékleten (200-350 °C), bronz-köpennyel ellátott, zárt Carius-bombacsőben végezte 
perfluoralkil-jodidokkal. Az aromás vegyület hidrogénjeit íly módon perfluoralkil-láncokra 
cserélte. Bár a módszer számos fluoros aromás vegyület előállítására alkalmas, termékelegy 
képződésével kell számolni, ugyanis bármely pozíció szubsztituálódhat, és többszörös 
perfluoralkileződés is végbemehet. 
Ezzel a reakcióval Tiers sikeresen állított elő például fluoros kobalt-ftallocianinokat (4), 
melyek kék színű teflonfestékként használatosak.  
 
 3  4
3. ábra Direkt alkilezés perfluoralkil-jodiddal. Fluoros kobalt-ftallocianin komplex előállítása 
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Később a reakciónak számos olyan változatát publikálták, mely alacsonyabb 
hőmérsékleten és magasabb hozammal szolgáltatja a megfelelő termékeket.  
A „megszelídített” perfluoralkilezés 200 oC hőmérséklet közelében is végbemehet, ha Ru/C 
katalizátor és vízmentes nátrium-acetát vagy kálium-karbonát jelenlétében hevítjük az ArH és 
RfnI elegyét.37 A reakciót elősegíthetjük tBu2O2 alkalmazásával is.38 
Japán kutatók sikeresen állítottak elő perfluoralkil-szubsztituált aromás vegyületeket (Ar-
Rf) a megfelelő aromás vegyületekből (Ar-H) perfluorazoalkán (Rf-N=N-Rf) reagens 
alkalmazásával. A reakció UV besugárzás (hv) hatására ment végbe.39  
Kiindulási anyagként természetesen nemcsak az Ar-H típusú vegyületek használhatóak, 
más prekurzorokból kiindulva regioszelektív perfluoralkilezés is végrehajtható. McLoughlin 
és Thrower 1965-ben adták be szabadalmi kérelmüket ejárásukra, mely segítségével aromás 
vegyületek regioszelektív perfluoralkilezését valósították meg. Az eredményeikből 1968-ban 
született meg a megfelelő U.S. Patent,40 majd 1969-ben az irodalomban is megjelent az 
eljárásuk,41 mely során polifluoralkil-jodidok reduktív kapcsolását valósították meg aril-
halogenidekkel, elemi réz jelenlétében.  
Y-C6H4-X + RfnX + Cu → Y-C6H4-Rfn    (X=Hlg)          3. egyenlet 
A jódarénekkel végzett reakciók mind termelésüket, mind szelektivitásukat tekintve 
felülmúlták a brómarénekkel végzett reakciókat. A reakció valójában RfnCu intermedieren 
keresztül megy végbe, mely csak megfelelő koordinatív készségű oldószerekben elegendően 
stabil. A reakciót ezért általában DMF / DMSO / pirdin oldószerben 100-180 °C 
hőmérsékleten végzik. Ezután Chen és munkatársai dolgoztak ki ezen eljárást 
továbbfejlesztve hatékony módszert a megfelelő prekurzor aril-bromidok kapcsolási 
reakciójára is.42 
Mivel munkám során főként fluoros sztirol-származékokat állítottam elő, röviden 
szeretném bemutatni azon reakciókat, melyekkel ezek sikeresen előállíthatóak. Gladysz 
kutatócsoportja mutatott rá, hogy aromás aldehidek (6) Wittig reakciójával E és Z fluoros 
sztirol-származékok (7) állíthatóak elő jó kitermeléssel, bár az előbbi reakciók hátránya, hogy 
általában nem sztereoszelektívek.43 
   5 6 7 8
4. ábra Fluoros sztirolok előállítása Wittig-reakcióval 
Japán kutatók számos új trifluormetil-sztirol származékot (11) állítottak elő foszfónium-
trifluormetánszulfonátokból (9) kiindulva Wittig-reakcióval.44 
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5. ábra Trifluormetil-sztirolok előállítása Wittig-reakcióval 
Trifluormetil-allil csoport beépítésére francia kutatók dolgoztak ki sztereoszelektív 
módszert, mely segítségével ketonokból (12) két lépésben állíthatóak elő a kívánt 
trifluormetiletilidén-csoporttal szubsztituált termékek (14).45 
 
12 13 14 
6. ábra Trifluormetil-csoport beépítésére alkalmas sztereoszelektív reakció45 
A keresztkapcsolások felfedezése a fluoros kémiában is új fejezetet nyitott, mivel számos 
új lehetőséget kínált – többek között – aromás vegyületek perfluoralkilezésére is. 
Több olyan keresztkapcsolási eljárást dolgoztak ki a XX. század végén, melyek 
segítségével a perfluoralkil-láncot közvetlenül az aromás gyűrűhöz kapcsolhatjuk. 
Leggyakrabban a réz-katalizált reakciókat alkalmazzák ilyen célra, RfnI-ből és aromás 
halogenidből kiindulva poláris szerves oldószerekben (DMSO, DMF).46,47,48,49 Gyakori igény 
azonban, – főleg amennyiben katalizátor-ligandum előállítása a cél – hogy az erős 
elektronszívó tulajdonságú perfluoralkil-lánc néhány metilén-spaceren keresztül kapcsolódjon 
a gyűrűhöz. Ezt jól példázza az előző fejezetben bemutatott foszfán-ligandumok (1,2) esete 
(lásd 12. oldal). Ilyen esetben kevésbé érvényesül az elektronszívó hatás, és nem csökken 
olyan nagymértékben a ligandum koordinációs képessége.2,50 Az előbbi igénynek megfelelően 
kidolgoztak már eljárásokat perfluoralkil-etil csoportok kiépítésére is, például fluoros 
Heck51,52 vagy Suzuki-kapcsolások53 alkalmazásával.  
Az utóbbi évtizedekben már olyan módszereket is kifejlesztettek, melyekkel enyhe 
körülmények között, akár szobahőmérsékleten is elvégezhetjük aromás vegyületek 
fluorofilizációját pl. Wittig44,54 vagy Heck55 reakciókkal. 
Az aromás vegyületek perfluoralkilezésére tehát a Heck-reakció is kiváló alternatíva lehet 
akár aril-halogenidekből kiindulva magas hőmérsékleten,51 akár aromás diazóniumsókból 
kiindulva szobahőmérsékleten55. Ezeket a reakciókat a következő fejezetben, a Heck-reakció 
bemutatásánál részletezem. 
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II.2. Palládium-komplexek a szerves kémiában 
Mivel doktori munkám során a perfluoralkil-láncok aromás magba történő bevitelére Pd-
katalizált keresztkapcsolási reakciókat alkalmaztam, a következőekben szeretnék rövid 
áttekintést nyújtani ezekről a reakciókról. Megismerésükhöz a katalizátorként alkalmazott 
palládium tulajdonságainak bemutatásával érdemes kezdeni. 
Bár a palládiumot már régóta használják szerves katalitikus reakciókban, szintetikus 
szerves kémiai szerepkörét nagymértékben kibővítette az, hogy komplexei keresztkapcsolási 
reakciókban is kiváló katalizátoroknak bizonyultak. A palládium-komplexek kémiája 
rendkívül széles; a vegyületek viszonylag könnyen beszerezhetőek, előállíthatóak és 
egyszerűen kezelhetőek. Széleskörű alkalmazást nyertek mind laboratóriumi, mind 
gyógyszeripari eljárásokban.56 Ez annak köszönhető, hogy számos szerves kémiai átalakítás 
katalízisére alkalmasak, specifikusságuk és funkcióscsoport-toleranciájuk pedig kiváló. 
Alkalmazásukkal olyan új távlatok nyíltak a szintetikus kémiában, melyre nélkülük nem lett 
volna lehetőség. Ebben a fejezetben rövid áttekintést szeretnék nyújtani a Pd-vegyületek 
kémiájáról.57,58 
A palládium két stabilis oxidációs állapota a +2 és a 0. A két oxidációs állapot különböző 
sajátosságai és a köztük lévő könnyű és gyors átmenet felelős a Pd-komplexek gazdag 
kémiájáért. Léteznek ugyan Pd(IV) vegyületek is, ezek rendkívül ritkák, így a továbbiakban 
nem foglalkozunk velük. 
A Pd(II)-komplexek termikusan és levegőn is stabil vegyületek, melyek elektrofil 
tulajdonságúak, így szívesen reagálnak elektronban gazdag szerves vegyületekkel, például 
olefinekkel és arénekkel. A Pd(II) komplexekben az elrendeződés a Pd körül sík négyszöges. 
Előállításukhoz a legegyszerűbb kiindulási anyag a Pd(II)-klorid, [PdCl2]n, mely 
kereskedelemben is beszerezhető vörösbarna por, szerkezetét tekintve klórhidas oligomer, és 
ezért a legtöbb szerves oldószerben oldhatatlan. Az oligomer-struktúra donor ligandumokkal 
(L) könnyen megbontható, az így keletkező PdCl2L2 komplexek levegőn stabilis, szerves 
oldószerekben oldódó monomerek. Gyakran használatosak például a nitrilkomplexek  
(L = R–CN; pl. benzonitril, acetonitril). A nitril-ligandumok könnyen elhagyják koordinációs 
helyüket a reakciók során, ami kedvez a katalitikusan aktív, koordinatíve telítetlen Pd-
komplexek létrejöttének. A sárga színű PdCl2(PPh3)2 szintén nagyon jól oldható szerves 
oldószerekben, könnyen tárolható és kezelhető; azonban a foszfán-ligandum palládium(II)-
ionhoz történő erősebb kötődése miatt nem használatos Pd(II) katalizált reakciókban, ellenben 
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fontos prekurzora a Pd(0) katalizátoroknak. Egy másik gyakran használt Pd(0)-prekurzor a 
Pd(II)-acetát, amely a kereskedelemben hozzáférhető, szerves oldószerekben jól oldódó 
vegyület. 
A Pd(0)-komplexek ezzel szemben általában bomlékony, könnyen oxidálható vegyületek,  
tetraéderes elrendeződéssel a központi Pd körül. Erős nukleofilek és erős bázisok, könnyen 
reagálnak aril-halidokkal, -acetátokkal és –triflátokkal oxidatív addíciós reakcióban. Gyakran 
alkalmazott Pd(0)-komplex a Pd(PPh3)4, tetrakisz(trifenilfoszfán)palládium(0). Ez a sárga, 
levegőre kissé érzékeny szilárd anyag készen is beszerezhető, de alapanyagaihoz képest 
drága. Figyelembe véve ezen kívül, hogy a komplex állás közben hirtelen elveszítheti 
katalitikus aktivitását anélkül, hogy ezt bármiféle külső változás jelezné, érdemes inkább 
magunknak előállítani pl. Pd(II)-klorid foszfán jelenlétében végzett redukciójával. Soós Tibor 
és munkatársai kidolgoztak továbbá egy olyan katalizátort {[(3,5-CF3)2C6H3)3P)4Pd]} mely 
közel azonos hatékonyságú a keresztkapcsolási reakciókban, de levegőn sokkal stabilabb, így 
hosszabb ideig eltárolható anélkül, hogy katalitikus aktivitásából veszítene.59 
Egy másik, rendkívül hasznos és gyakran alkalmazott Pd(0) komplex a Pd(dba)2 (dba = 
dibenzidilénaceton, 7. ábra), ami egyszerűen előállítható [PdCl2]n és dba metanolos oldatának 
melegítésével. A keletkező meggyvörös komplex szűréssel könnyen izolálható, levegőn 
stabilis. Na2PdCl4 és dba reakciójával előállítható a sötétbarna színű Pd2dba3 összegképletű 
komplex is.60  
 
7. ábra A dibenzilidénaceton (dba) szerkezete 
A Pd(0)-katalizátorokat gyakran in situ állítják elő a reakcióközegben. Ennek fő oka az, 
hogy a Pd(0) komplexek általában kevésbé stabilak, nehezebben tárolhatók, mint a prekurzor 
Pd(II) vegyületek és mivel in situ előállítva őket nincs szükség a komplex izolálására sem, a 
módszer időtakarékos is. Előnye továbbá, hogy így más ligandumok alkalmazására is 
lehetőség nyílik. A Pd(0)-katalizált reakciókhoz leggyakrabban használt prekurzor a 
Pd(OAc)2, melyet Wilkinson és munkatársai állítottak elő először 1965-ben.61 Ez a Pd(II) 
vegyület könnyedén redukálható Pd(0) formává szinte bármivel, beleértve a szénmonoxidot, 
alkoholokat, tercier aminokat (pl. trietil-amin) és foszfánokat is; azaz szinte minden, Pd(0)-
katalizált reakciónál használatos reagens képes redukálni. Első látásra kissé megtévesztő is 
lehet, hogy a legtöbb publikációban, miközben Pd(0) katalizált-reakcióról írnak, az 
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egyenletekben csak Pd(OAc)2-t tüntetnek fel – ilyenkor azonban fontos észrevenni, hogy nem 
Pd(II) vesz részt a katalitikus reakcióban, hanem a palládium-acetát Pd(0) prekurzorként 
viselkedik. 
Említést érdemel továbbá egy másik prekurzor, az allilpalládium-klorid dimer  
((η3- C3H5)2Pd2Cl2) is.62 Ez a sárga szilárd komplex Pd(II)-klorid metanolos, vizes oldatából 
állítható elő NaCl és allil-klorid jelenlétében, amennyiben szén-monoxidot vezetünk az 
oldatba (4. egyenlet).  
2Na2PdCl4 + 2 CH2=CHCH2Cl + 2 CO + 2 H2O → (C3H5)2Pd2Cl2 + 4 NaCl + 2 CO2 + 4 HCl 
4. egyenlet 
A Pd(0)-komplexek két, szerves kémiai szempontból legfontosabb reakciója az oxidatív 
addíció, valamint a transzmetalláció. Oxidatív addíciós reakcióban reagálnak például szerves 
halidokkal, ill. triflátokkal. Az elnevezés – „oxidatív addíció” – abból ered, hogy a reakció 
során a Pd(0) formálisan Pd(II) formává oxidálódik, miközben az „oxidáló ágens” új 
kötésekkel kapcsolódik a fémhez. A szerves vegyületek reakciókészsége ezen reakció 
esetében I > OTf > Br >> Cl irányban csökken, ezért kloridot csak nagyon ritkán 
alkalmaznak. Az oxidatív addíciós lépés általában már szobahőmérsékleten is könnyedén 
végbemegy. Mivel a reakcióban a fém oxidálódik, a szubsztrátum redukálódik, ezért az 
elektronban szegény halidok készségesebben reagálnak, mint az elektronban gazdag halidok. 
Transzmetallációs reakciókban fémorganikus vegyületek (M–R) széles köre alkalmazható. 
Ezen reakciók kulcslépéseként az adott fémorganikus vegyület átadja R csoportját a 
palládiumnak. A következő fémekről történő transzmetallációk ismeretesek: Li, Mg, Zn, Zr, 
B, Al, Sn, Si, Ge, Hg, Tl, Cu, Ni; a leggyakrabban használatos vegyületek az Si,68Sn,63 B,64 
Zn65. Organoszilánok transzmetallációjához legtöbbször fluoridion jelenlétére is szükség van 
(Hiyama-kapcsolás); a bórorganikusok pedig csak alkoxidok jelenlétében reagálnak (Suzuki-
kapcsolás), mivel ezen reakciók hajtóereje a stabil Si–F és B–O kötések kialakulása. Munkám 
során (fluoros) Si-organikus vegyületek kapcsolásával foglalkoztam, ezért a továbbiakban 
szeretném röviden bemutatni a Hiyama-kapcsolás kifejlődését és a reakcióra vonatkozó 
legfontosabb ismereteket. 
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II.2.1. A Hiyama-kapcsolás 
Bár a szilíciumorganikus vegyületek számos kedvező tulajdonsággal rendelkeznek66 – 
nem toxikusak, stabilak, olcsóak – eleinte mégsem kerültek az érdeklődés középpontjába a 
keresztkapcsolási reakciók kapcsán. Ennek fő oka az lehetett, hogy a kutatók úgy gondolták, a 
Si-C kötés túlságosan stabil és csak kis mértékben polározott, így nem alkalmas arra, hogy 
hatékony keresztkapcsolást valósítsanak meg ezen vegyületekkel.  
Az első keresztkapcsolási reakciót organoszilánnal Kumada hajtotta végre 1978-ban.67 
Mivel számára is egyértelmű volt, hogy önmagában a tetrakoordinált semleges 
organoszilánok túlságosan stabilak, semleges organoszilánok helyett pentafluoro-szilikát 
sókból (15) indult ki (8. ábra). A szilikát anionban már kellőképpen polarizált a Si-C kötés, 
így végbemehet a reakció.  
 
 15  16  17
8. ábra A Kumada kapcsolás 
Bár ez a reakció tudománytörténeti szempontból rendkívül fontos, a szintetikus 
alkalmazhatósága erősen korlátozott, mivel a szilikát sók nehezen előállítható vegyületek.  
Hiyama és munkatársai valósítottak meg először kapcsolási reakciót tetrakoordinált 
organoszilánból kiindulva 1988-ban.68 Ez a publikáció az 1-jódnaftalin (18) trimetil-
vinilszilánnal (19) történő reakcióját írta le, melynek terméke 1-vinilnaftalin (20) (9. ábra). 
 
18  19  20
9. ábra Az első Hiyama-kapcsolási reakció 
Hiyama és munkatársai ismerték fel elsőként, hogy nem szükséges a reakcióhoz a 
kiindulási szilikát-sót előállítani, elég, ha az in situ képződik a reakcióelegyben. Ehhez egy 
aktivátor szükséges, pl. valamilyen fluorid-forrás, mely létrehozza a pentavalens Si-specieszt. 
A leggyakrabban alkalmazott aktivátorok a TBAF (tetrabutilammónium-fluorid) és a TASF 
(trisz(dietilamino)szulfónium-fluorid). Hiyama ily módon számos alkenil-csoport 
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sztereoszelektív kapcsolását (10. ábra, 1. reakció), illetve és aril-csoport átvitelét valósította 
meg (10. ábra, 2. reakció). 
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10. ábra Hiyama-kapcsolási reakciók 
A Hiyama-kapcsolás ezután már egyre nagyobb figyelmet kapott és egyre többen kezdtek 
foglalkozni a számos kedvező tulajdonsággal rendelkező organoszilánokkal. Mára már 
számos organoszilán beszerezhető a kereskedelmi forgalomban és ipari eljárásokban is 
használják a reakciót.69 Alkalmazzák például a (+)-brazilén nevű vegyület előállítására – mely 
egy étvágy-befolyásoló hatású gyógyszerhatóanyag és eredetileg az Aplysia Brasiliana nevű 
tengeri csiga emésztőmirigyéből izolálták – valamint az RK-397 oxapolién makrolid 



















11. ábra Hiyama-kapcsolások ipari eljárásokban 
A Hiyama-reakció versenytársa lehet a Stille kapcsolási reakciónak; előnye hozzá képest, 
hogy a reagens nem toxikus és nem terheli a környezetet, mint az ón-organikus reagensek.  
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A szilíciumorganikus vegyületek kapcsolása akár a Suzuki-kapcsolás versenytársává is válhat, 
bár egyelőre az olcsón és nagy számban beszerezhető bórsav-származékok és boronátok 
alkalmazása általában kézenfekvőbb. A Hiyama-kapcsolás előnye, hogy a reagensek könnyen 
előállíthatóak, enyhe körülmények között, sztereospecifikus reakció valósítható meg a 
segítségükkel és könnyen kezelhetőek a bór-, cink- vagy az ónorganikus vegyületekhez 
képest. A reakció számos funkciós csoportra nézve toleráns, és sok különböző aromás, illetve 
vinil-csoport átvitelére alkalmas.70  
Összefoglalva tehát a Hiyama-kapcsolás egy Pd(0) katalizált keresztkapcsolási reakció 
organoszilánok és telítetlen halogenidek ill. triflátok között (12. ábra). A szilíciumorganikus 
vegyületek nagy stabilitása miatt a reakció kiváltásához szükséges az organoszilánok 
aktiválása fluorid segítségével.71 
 
12. ábra A Hiyama kapcsolási reakció általános egyenlete 
Általában az R1 csoportnak is telítetlennek kell lennie, hogy a katalitikus ciklus során 
elkerüljük a β-H eliminációt. R1 leggyakrabban aril- vagy alkenil-csoport.  
A reakció javasolt mechanizmusa az oxidatív addíció, transzmetalláció, transz–cisz 
izomerizáció és reduktív elimináció szekvenciát követi.72  
 
13. ábra A Hiyama-kapcsolás mechanizmusa 
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Bár a legelsőnek publikált Hiyama kapcsolási reakció trimetil-szilán származékot 
alkalmaz (SiY3 = SiMe3), alig néhány ehhez hasonló, sikeres példát olvashatunk az 
irodalomban (pl: 2-piridil-trimetilszilánok73), ahol triorgano-szilánok kellően reaktívak.  
A Hiyama-kapcsolásokat szokás a SiY3 csoport minősége alapján osztályozni. A szilícium 
szubsztituensei ugyanis nagymértékben befolyásolhatják a reakció kimenetelét, és a reakció 
sikerességéhez szükséges körülményeket. A következőkben sorra veszem a leggyakrabban 
alkalmazott szubsztituenseket és azok alkalmazásának lehetőségeit, határait.69,74,75 
Széleskörben alkalmazzák a halogén szubsztituenseket. Mint azt már láttuk Kumada és 
Hiyama is nagyrészt organohaloszilánokkal végezték korábban bemutatott kísérleteiket. 
Hiyama mutatott rá, hogy amennyiben SiMe3 helyett SiMexF3-x (x = 0-2) szilánokkal 
végezzük a reakciót, a szilán jóval reaktívabb. A reaktivitás növekedése valószínűleg annak 
köszönhető, hogy a fluor – nagy elektronegativitása miatt – növeli a szilán-centrum Lewis-
savasságát, így segítve a pentakoordinált Si-speciesz keletkezését és növelve annak 
stabilitását.76 Hasonló okokból alkalmazhatóak sikeresen a Cl-szilán származékok is Hiyama 
kapcsolási reakciókban.77 Bizonyos esetekben – főleg a reakció költségeinek csökkentése és a 
kemoszelektivitás javítása érdekében – előnytelennek bizonyult ezen reakciók esetében az 
aktivátorként alkalmazott fluoridion jelenléte. Felmerült ezért az igény fluorid-mentes 
kapcsolások kidolgozására. A pentakoordinált speciesz akár OH- segítségével is előállíható. 
Kidolgoztak ilyen fluorid-mentes eljárást pl. klór-szilánokra78 és trifluor-szilánokra79 is. 
 
   
27   28 29
14. ábra Példa fluoridmentes Hiyama-kapcsolásra78 
 
A haloszilánok alkalmazási lehetőségei rendkívül kiterjedtek, találhatunk példát az 
irodalomban akár alkil-csoport transzferre alkalmas alkil-trifluorszilánokra is (30).80 
CN





30           31 32
15. ábra Alkil-transzfer Hiyama-kapcsolással80 
Az alkoxi-szilánok felhasználása szintén széleskörben elterjedt, mivel reaktivitásuk 
szintén jóval nagyobb, mint a trialkil-szilánoké. Először Tamao és Ito írtak le olyan reakciót, 
melyben alkoxi-szilánt alkalmaztak kiindulási anyagként (SiY3 = SiMe(OEt)2).81 A trialkoxi-
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arilszilánok használatát kapcsolási reakciókban először Shibata és munkatársai mutatták be82 
és azóta ezeknek a vegyületeknek az alkalmazása – főleg  bifenilszármazékok előállítása terén 
– széleskörben elterjedt.83 Alkoxi-szilánok esetében is dolgoztak már ki olyan körülményeket, 
melyek alkalmazása mellett akár fluoridmentes kapcsolás84 vagy alkil-halogenidek 
kapcsolása85 valósítható meg. A korábban bemutatott (+)-brazilén előállításakor is egy alkoxi-
szilán kapcsolási reakciója megy végbe intramolekulárisan, ahogy azt Denmark és 
munkatársai közölték.86,87 
Hiyama88 és Denmark89 közel egy időben publikálták azon eredményeiket, melyek szerint 
nagyon enyhe körülmények között véghezvihetőek kapcsolási reakciók a megfelelő 
szilanolokkal is. Az aktivátor szerepét ekkor már a KOSiMe3 is képes lehet betölteni.90 A 
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16. ábra Hiyama-Denmark kapcsolás szilanolokkal90 
 
Denmark és csoportja elvégezték (előre előállított) szilanolát sók kapcsolási reakcióit is 
és számos alkenil- és aril-csoport kapcsolását valósították meg segítségükkel.91 
Számos tetraorganoszilán az F- nukleofil támadásának köszönhetően szilanollá alakul a 
reakcióközegben, tehát valójában szilanolként reagál – ezért kapták ezek a vegyületek az ún. 
„álcázott szilanol”92 elnevezést. Ilyenek például a szilaciklobutánok, melyeket Denmark és 
csoportja alkalmazott előszőr Hiyama-reakcióban.93 A benzil-94 és az allil-csoportok95 is ilyen 
maszkírozó csoportok, így tehát megállapíthatjuk, hogy a korábban bemutatott RK-397 
antibiotikum előállítása során is ilyen álcázott szilanolon keresztül ment a reakció. 
Hasonlóképpen feltételezik, hogy a szilil-hidridek is fluorid-ion katalizált oxidatív 
hidrolízissel szilanollá alakulva vesznek részt a kapcsolási reakcióban.96 
Legjobb tudomásunk szerint ezidáig nem végeztek Hiyama kapcsolási reakciót fluoros 
organoszilánokból kiindulva. Mindössze nemrégen jelent meg az első publikáció light–fluoros 
jelölt alkenil-germánok Pd-katalizált reakciójáról aril-bromidokkal.97 Az utóbbi terület 
érintetlensége miatt tervbe vettük, hogy perfluoralkil-lánccal szubsztituált alkenil-szilánok 
Hiyama kapcsolási reakcióit fogjuk megvalósítani. Az irodalmi előzmények tanulmányozása 
során azonban egy érdekességre lettünk figyelmesek. 
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Mint láthattuk, a Hiyama-reakció csak aktivátor, leggyakrabban valamilyen F- forrás 
jelenlétében megy végbe. Aktivátorként leggyakrabban TBAF*3H2O-ot (kristályvizes 
tetrabutilammónium-fluorid) alkalmaznak. A TBAF*3H2O-nak van azonban egy másik, 
széles körben elterjedt felhasználása is, ugyanis ez a reagens magasabb hőmérsékleteken a 
szilícium-szén kötés (≡Si-C) hasítására is alkalmas. Ez a lehetőség számos kérdést vethet fel. 
Már több kutató is leírta, hogy bizonyos alkenil-szilánok esetében magasabb 
hőmérsékleten végezve a kapcsolási reakciót nem csak a várt termék keletkezik. Erre példa 
Hiyama csoportjának egyik tanulmánya, melyben termékelegy (38 és 39) keletkezéséről 
számolnak be α-szililsztirolok (36) és aril-jodidok (37) kapcsolása esetében, de az okokat, 
illetve a termékek keletkezésének hőmérsékletfüggését nem vizsgálták (17. ábra).98 
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17. ábra Termékelegy keletkezése magasabb hőmérsékleten98 
 
Hasonló jelenségre lettek figyelmesek Anderson és munkatársai.99 A 40 szilanol 
kapcsolási reakciójakor a várt 41 termék mellett keletkezett 42 mellékterméket, mint Heck-
mellékreakciós terméket azonosították (18. ábra). A kiváltó okokat és a reakció 










18. ábra Termékelegy keletkezése magas-hőmérsékletű Hiyama-kapcsolásnál99 
Ezek a nem várt termék keletkezésével járó reakciók felkeltették érdeklődésünket, és 
vizsgálni kezdtük a mellékreakciók lehetséges okait. A nem várt termék (39, 42) keletkezése a 
reakcióban feltételezésünk szerint egy Heck-reakciós mellékút részvétele miatt is lehetséges, 
mely csak magasabb hőmérsékleten következhet be. Ilyen tipusú Heck-reakció 
megvalósulásában pedig fontos szerepet játszik a fluorid ion magas hőmérsékleten mutatott 
reaktivitása, mellyel doktori munkám alatt sokat foglalkoztam. 
Mivel a magas hőmérsékletű reakciók feltételezésünk szerint akár a Heck-reakció 
mechanizmusát is követhetik, a következő fejezetben röviden bemutatom a Heck-reakcióval 
kapcsolatos legfontosabb ismereteket. 
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II.2.2. A Heck-reakció  
A Heck-reakció (másképp a Mizoroki–Heck-reakció) telítetlen halidok (vagy triflátok) és 
alkének reakciója erős bázis és Pd(0) katalizátor jelenlétében, mely szubsztituált alként 
eredményez. Richard F. Heck a róla elnevezett reakciót a hatvanas évek végén fedezte fel.100 
Bár ezután jó ideig mérsékelt érdeklődés övezte a reakciót, a 90-es évektől egyre nagyobb 
figyelmet kapott, mivel lehetőséget kínál számos strukturálisan komplex molekula 
előállítására. Manapság a Heck-reakció fontos része a szintetikus szerves kémia 
eszköztárának és várhatóan ipari eljárásokban is egyre nagyobb teret hódít.101 Heck 
munkásságáért 2010-ben kémiai Nobel díjat kapott.102 
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19. ábra A Heck-reakció 
Figyelembe véve, hogy a β-H elimináció általában már –20 ºC felett számottevő, a halid 
vagy triflát komponens (43) általában nem tartalmazhat β-helyzetben hidrogént, a reakcióban 
ezért főként vinil- és aril-szubsztrátumokat használnak. Az alkén legalább egy protont kell, 
hogy tartalmazzon és általában elektronhiányos (pl.: akrilát-észter vagy akrilnitril) vagy nem 
funkcionalizált. Ilyen esetekben az R csoport biztosan a kevésbé szubsztituált helyre lép be, a 
regioszelektivitást sztérikus faktorok kontrollálják. Az olefin szubsztitúciója – elsősorban a β-
pozícióban – gátolja a reakciót. Elektronban gazdag olefinek esetében a regioszelektivitás 
jóval bonyolultabb, és azt elektronikus effektusok befolyásolják.103 A kapcsolási reakció 
során legtöbbször transz-olefin képződik. 
Aril-jodidok esetében a trifenilfoszfán gátolja a reakciót, míg aril-bromidok esetében az 
oxidatív addíciós lépéshez szükség van trifenilfoszfánra (vagy más ligandumra). Az 
alkalmazott bázis lehet a reakcióközegben oldódó, mint pl. trietil-amin vagy PMP (1,2,2,6,6-
pentametilpiperidin), de akár oldhatatlan is (kálium-karbonát, ezüst-karbonát). A reakció 
egyik leggyakoribb oldószere az acetonitril. A legtöbb kapcsolási eljárás aril-jodidok 
kapcsolására ismert, de kifejlesztettek eljárásokat aril-kloridok illetve bromidok kapcsolására 
is. A reakció intramolekuláris változatát alkalmazva sikeresen építhetőek ki karbociklusos, 
illetve heterociklusos rendszerek is.102 
A Heck-reakció feltételezett mechanizmusa is az oxidatív addíció, transzmetalláció, 
reduktív elimináció szekvenciát követi (20. ábra).102 Kiemelendő a későbbi munkám 
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bemutatásához, hogy a katalitikus ciklus végén a Pd(0) vegyület reduktív eliminációval 
regenerálódik a Pd(II) vegyületből bázissal való reakció során, így tehát itt a bázis 






































20. ábra A Heck-reakció mechanizmusa102 
A Heck-reakciónak fluoros kiindulási anyagokkal kivitelezett változataival is 
találkozhatunk az irodalomban. Az egyik leghatékonyabb ilyen reakció az aromás diazónium-
sók (46) reakciója perfluoralkil-eténekkel (47), mely sztereoszelektíven szolgáltatja a 
megfelelő fluoros sztirol származékot (48) viszonylag alacsony hőmérsékleten (21. ábra).55  
 
 46  47 48 
21. ábra Matsuda-Heck-reakció fluoros olefinekkel 
A reakció végrehajtható fluoros diazóniumsók (49) alkalmazásával is.104 A Heck-reakció 
ez előbbi, diazóniumsókkal végzett változatait Matsuda–Heck-reakciónak is nevezik.105 
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22. ábra Matsuda–Heck-reakció fluoros diazóniumsókkal55 
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További hatékony, de magasabb reakció-hőmérsékletet igénylő eljárás a perfluoralkil-
etének (47) aril-halogenidekkel (52) végbemenő kapcsolási reakciója.51 
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23. ábra Fluoros sztirolok előállítása aril-jodidok Heck-reakciójával 
Az előbbi reakciók termékei az ω-perfluoralkil-sztirolok (53), melyek hidrogénezésével 
nyerhetők a perfluoralkil-etil szubsztituált aromás vegyületek (54), a fluoros katalizátor-
ligandumok szintézisének hasznos alapanyagai. 
A fent bemutatott fluoros Heck-reakciókhoz perfluoralkil-etének (47) szükségesek, 
melyeket az iparban RfnI (55) és etilén (56) gyökös addícióját106,107 követően képződőtt 
perfluoralkiletil-jodidok (57) dehidrohalogénezésével108 állítanak elő. 
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24. ábra Perfluoralkil-etének ipari előállítása 
 
Ezek a perfluoralkil-etének (47) kereskedelmi forgalomban kaphatóak, de a rövidebb 
fluoros láncú változataikkal való munka – alacsony a forráspontjuk miatt – autokláv, vagy 
más nyomásálló, zárt edény alkalmazását igényli. 
II.2.3. Organoszilánok – szintetikus előzmények 
Ebben a fejezetben bemutatom a munkához kapcsolódó, a szilíciumorganikus 
vegyületekkel kapcsolatos egyéb szintetikus előzményeket. Először is fontos egy kis kitérőt 
tennünk és megemlítenünk a tényt, hogy a szilíciumorganikus vegyületek fontos felhasználási 
területe az előbbiekben bemutatott Hiyama-kapcsoláson túl, a védőcsoportként való 
alkalmazásuk. Leggyakrabban alkoholok védésére használják (szilil-éterek), de gyakran 
alkalmazzák pl. acetilének védésére is. A védőcsoportot általában oldható F- ionok (vagy 
szililéterek esetében protonsavak) jelenlétében hasítják le magasabb hőmérsékleten, ha már 
nincs szükség a védésre (pl.: KF*2H2O/MeOH/50oC109 vagy TBAF/THF110). Ezeket a 
reakciókat – mivel a szilil-csoport hidrogénre történő cseréje játszódik le – 
protodeszililezésnek is nevezik. A szilil-védőcsoport eltávolításához fluoridot, leggyakrabban 
 - 27 - 
 
szintén tetrabutilammónium-fluoridot alkalmaznak, mely kristályvizes formában 
(TBAF*3H2O) vagy annak THF-es oldataként kapható a kereskedelmi forgalomban. 
Ezen – protodeszililezési reakciók – ismeretében merült fel bennünk az a gondolat, hogy 
alkenil-szilánok esetében magasabb hőmérsékleten TBAF*3H2O hatására egy 
protodeszililezést követő Heck-reakció zajlik le valójában, nem pedig Hiyama-kapcsolás. 
Munkám során többek között vinil-szilánok és fluoros organoszilánok előállításával 
foglalkoztam. Röviden szeretnék bemutatni néhány eljárást, melyekkel szintén hatékonyan 
állíthatóak elő ezek a reagensek. 
Watson és munkatársai nemrég publikáltak egy meglepő Heck-reakciót, mellyel allil- és 
vinilszilánok állíthatóak elő terminális olefinekből jódtrimetil-szilánnal történő szililezés 
révén.111 
 
58  59 60 
25. ábra Vinilszilánok előállítása olefinek Pd-katalizált reakciójával 
Különböző vinilszilánok (61) perfluorozását perfluoralkil-jodidokkal (55) először Beyou 
és munkatársai írták le.134 Későbbi munkám során nevezett francia kutatók eredményeit 
kiindulópontként tudtam alkalmazni, eljárásukat azonban sok szempontból 
továbbfejlesztettem (katalizátor, oldószer stb.). 
61 55 62 63 
26. ábra Beyou eljárása vinilszilánok és RfnI addíciós reakciójára, majd annak redukálására 
Bár ez a kutatócsoport előállított néhány olyan típusú fluoros α-jódetilszilánt (62), melyek 
a munkámban központi szerepet kaptak, ők a továbbiakban csak ezeknek a vegyületeknek a 
hidrogénezésével foglalkoztak, egyéb reakcióik lehetőségét nem vizsgálták.  
Először kínai kutatók állítottak elő ilyen típusú adduktokból vinilszilán-származékot.112 
Az α-jódetilszilán származék (62) dehidrohalogénezési reakciójához dietil-amin reagenst 
(bázist) alkalmazva fluoros E-alkenilszilánokhoz (64) jutottak. 
 
62     64 
27. ábra α-Jódetilszilánok dehidrohalogénezése dietil-aminnal 
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Munkám során az elsődleges célom fluorszilánok előállítása volt, mivel ezek Hiyama és 
munkatársai szerint számos előnnyel bírhatnak keresztkapcsolási reakciókban.113 Az 
irodalomban már régóta ismeretes, hogy a disziloxánkötést tartalmazó vegyületek (R3Si-O-
SiR3) megfelelő reagensekkel fluorszilánokká (R3SiF) alakíthatók114,115 – éppen ezért a 
fluorszilánok szintézisét mi is disziloxánokon keresztül terveztük megvalósítani.  
Munkám szempontjából az α-jódetilszilán típusú adduktoknak további fontos reakciója a 
fluoridion jelenlétében végbemenő protodeszililezési reakciójuk, mely szimultán 
dehidrohalogéneződéssel zajlik le. Ezt a reakciót Rábai, Szlávik és munkatársai publikálták, 
és a reakció mechanizmusát is vizsgálták.116 Végeredményben a megfelelő fluoros olefin (47) 
keletkezik a reakcióban.116 
 
65 47 
28. ábra Protodeszililezés szimultán dehidrohalogéneződéssel 
Bár ezeket a hasítási reakciókat THF-ben végezték, megvan a lehetősége annak, hogy 
más, magasabb forráspontú oldószerekben is sikeresen végbemenjen a reakció. 
Az ebben a fejezetben bemutatott reakciók ismeretében terveztük meg a célul kitűzött 
fluoros alkenil-fluorszilánokhoz (RfnCH=CHSiMe2F) vezető szintézisutat. 
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III. Célkitűzések 
A fluoros kémiában nagyon elterjedt az építőkövek alkalmazása, azaz olyan molekulákból 
indulunk ki, melyek már tartalmazzák a kiépített sp3C-F kötéseket. Ezen építőkövek előnye a 
közvetlen fluorozással (fluorral vagy fluorozószerrel) szemben, hogy alkalmazásuk nem 
veszélyes, nem igényelnek különleges berendezéseket és könnyen eltarthatóak. Munkám 
során olcsó, könnyen beszerezhető fluoros építőkövekből kiindulva terveztem 
keresztkapcsolási reakciókban alkalmazható új vegyületek előállítását és reakcióiknak 
vizsgálatát. 
Doktori munkám kezdetekor olyan reagensek kifejlesztését tűztük ki célul, melyek 
előállíthatóak perfluoralkil-jodidokból kiindulva és segítségükkel könnyen tudunk fluoros 
láncot építeni más szerves molekulákba Pd(0) katalizált keresztkapcsolási reakciókkal. Mivel 
a katalizátor-fejlesztés szempontjából azon aromás (és alifás) fluoros vegyületek a hasznosak, 
melyekben a perfluoralkil-lánc erős induktív effektusát néhány metiléncsoport szigeteli el, 
ezért perfluoralkil-alkenil csoportok (ezek hidrogénezésével nyerhetőek a megfelelő 
perfluoralkil-etil csoportok) bevitelére kívántunk kifejleszteni hatékony, könnyen 
alkalmazható reagenseket, optimalizált eljárásokat. 
Elsőként olyan, Hiyama-reakcióban alkalmazható reagens előállítását tűztük ki célul, 
mely segítségével fluoros sztirolokat állíthatunk elő. Az irodalomban eddig nem közöltek 
olyan Hiyama kapcsolási reakciót, ahol fluoros szilánokat alkalmaztak. A Hiyama-reakció 
irodalmának áttekintése után az alábbi vegyületcsalád előállítását terveztük:  
 
29. ábra 1. cél: fluoros alkenil-fluorszilánok előállítása  
 
Választásunk okai a következők:  
• mivel az organoszilán nem tartalmazhat β helyzetben hidrogént (β-H elimináció 
elkerülése) – azaz például telítetlennek kell lennie – ezért esett választásunk az alkenil-
szilánokra; 
• mivel fluoros lánc bevitele a célunk, ezért terveztük az alkenil-csoport perfluoralkil-
lánccal való szubsztitúcióját,  
 - 30 - 
 
• mivel az irodalmi adatok alapján akkor reaktívabb egy organoszilán, ha a szilícium 
centrum legalább egy, például F szubsztituenst tartalmaz,76 ezért a hagyományos 
trimetil-szilán (SiMe3) helyett dimetil-fluorszilán (SiMe2F) előállítását terveztük.  
A célvegyület előállítását perfluoralkil-jodidból és más, egyszerű kiindulási anyagokból 
terveztük kivitelezni. 
Az előállított fluoros alkenil-fluorszilán reagenseket jódbenzolokkal való reakciójukon 
kívántuk tesztelni. 
 
30. ábra 2. cél: Tervezett kapcsolási reakciók 
Az irodalmi előzmények tanulmányozása során figyeltünk fel a reakcióhoz aktivátorként 
használt TBAF*3H2O másik felhasználási területére – a magas hőmérsékleten végzett Si-C 
kötéshasítási reakciókra. Mint azt korábban már említettem, felmerült bennünk az a gondolat, 
hogy a kapcsolás magasabb hőmérsékleten más mechanizmust követ. Feltételezésünk szerint 
ilyenkor a TBAF*3H2O kihasít egy olefint (perfluoralkil-etént) az organoszilánból, mely 
ezután egy Heck-típusú reakcióban reagálhat a jódbenzollal. Ez a fenti célvegyületünk 
esetében azt jelenti, hogy a két eltérő mechanizmussal keletkező termék teljesen megegyezik. 
31. ábra 3. cél: Feltételezett mechanizmus-utak vizsgálata 
Ezek alapján célul tűztük ki, hogy különböző hőmérsékleteken vizsgálva a perfluoralkil-
alkenilszilánok reakcióit kísérletileg igazoljuk a kétféle mechanizmust, és vizsgáljuk azok 
alkalmazhatóságának korlátait.  
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Célunk volt továbbá a protodeszililezési (F- által kiváltott kötéshasítási) reakció alaposabb 
tanulmányozása, esetleges továbbfejlesztése. 
 
32. ábra 4. cél: Protodeszililezési reakciók vizsgálata 
A kapcsolási reakciók során (mindkét mechanizmus esetében) a szilil-csoportból egy 
homogén társtermék (pl. SiMe2F2) keletkezik. Bár reakcióink esetén ezen társtermék 
elválasztása annak alacsony forráspontja miatt nem okozott problémát, más esetekben 
azonban – pl. ha alacsony forráspontú az előállítani kívánt termék – okozhat gondot. Ezért 
céljaink közt szerepelt az is, hogy olyan heterogén reagenseket állítsunk elő a magas 




33. ábra 5. cél: Heterogén reagens kidolgozása Heck-reakcióhoz 
 A tervezett Pd-katalizált keresztkapcsolásokkal tehát olyan fluoros sztirolok lehetnének 
előállíthatóak, melyek hasznos alapanyagok lehetnek például fluoros katalizátor-ligandumok 
előállításához.  
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IV. Eredmények 
IV.1. Fluoros alkenil-fluorszilánok előállítása 
A célul kitűzött fluoros alkenil-fluorszilánokat egy háromlépéses szintézissel állítottam 
elő. Kiindulási anyagaim olyan, a kereskedelmi forgalomban beszerezhető, viszonylag olcsó 
vegyületek voltak, mint a dimetilvinil-klórszilán (66) és a perfluoralkil-jodidok (55). Az első 
két reakciólépést (67 és 68 előállítása) még szaklaboratóriumi munkám során végeztem.129  
A szintézis-sor első lépése egy ún. „egy-edény reakció”, melyben a dimetilvinil-klórszilán 
(66) hidrolízisével párhuzamosan zajlik a perfluoralkil-jodidok (55a,b,c) gyökös addíciója a 
vinil-csoportra, vizes közegben kálium-piroszulfit és AIBN jelenlétében (34. ábra). 
     66     55      67 
34. ábra Egy-edény reakció: Klórszilán hidrolízise és RfnI gyökös addíciója 
A kívánt termékeket (67a,b,c) 82-87 % termeléssel (klórszilánra vonatkoztatva), 94-99 % 
tisztaságban izoláltam a három, különböző hosszúságú perfluoralkil-jodiddal (n = 4 (55a), 6 
(55b), 8 (55c)) végzett reakciók esetében. Mivel ezen anyagok (67a,b,c) a GC injektor 
hőmérsékletén részben bomlást szenvednek, tisztaságvizsgálatuk gázkromatográfiával nem 
lehetséges. Tisztaságukat ezért mikroanalitikai I % mérés alapján becsültük. 
A keletkezett 67 vegyületekből dietil-amin jelenlétében végbemenő dehidro-
halogénezéssel állítottam elő a telítetlen kötést tartalmazó 68 fluoros alkenil-disziloxán-
származékokat (35. ábra). NMR mérésekből megállapítható, hogy a termék mindegyik 
perfluoralkil-láncú vegyület esetében kizárólag az E (transz) izomert tartalmazza. Ez az 
eredmény összhangban van a már korábban bemutatott eredményekkel, melyeket kínai 
kutatók publikáltak a dietil-aminnal való dehidrohalogénezésről (27. ábra, lásd: 27. oldal). 112 
 67  68
35. ábra Az addukt dehidro-halogénezése 
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A dehidrohalogénezési reakciót több, különböző bázis alkalmazása mellett elvégeztem 
(dibenzil-amin, dibutil-amin, stb), legalkalmasabbnak végeredményben a dietil-amin 
bizonyult, mivel feleslege az illékonysága miatt, keletkező hidrojodidja pedig kiváló 
vízoldhatósága révén távolítható el könnyedén a terméktől. 
A 68 fluoros alkenilszilánokban ezután a Si-O kötést kellett Si-F kötéssé alakítani, hogy a 
kívánt célterméket kapjuk. Ehhez a BF3*OEt2 reagens bizonyult legmegfelelőbbnek.114 A 
legmagasabb termelés oldószermentes körülmények között érhető el.   
 
 
 68  69
36. ábra Az új Si-F kötés kialakítása bórtrifluorid-éterát segítségével 
A termékek az NMR mérések tanúsága szerint megtartották az (E) térszerkezetet (ld. 
Kísérleti rész). Az előállított fluoros alkenil-fluorszilánok színtelen, szagtalan, vízzel szemben 
ellenálló és levegőn is stabilis, eltartható folyadékok, viszonylag magas (>140 °C) légköri 
forrásponttal. 
Az előállított vegyületek szerkezetét minden esetben 1H, 13C és 19F NMR segítségével 
igazoltam (ld. Kísérleti rész). 
Az előállított fluoros alkenil-fluorszilánok (69) Hiyama-reakcióit kívántam ezután 
vizsgálni. A reakcióval kapcsolatban azonban felmerült a lehetősége annak, hogy annak 
mechanizmusa függ a hőmérséklettől – más szobahőmérsékleten és más melegítés közben. 
Ennek igazolása érdekében két különböző hőmérsékleten is vizsgáltam a kapcsolási 
reakciókat. A következő fejezetekben bemutatom a szobahőmérsékleten és magasabb 
hőmérsékleten végzett reakciók mechanizmus-igazolására és teljesítőképességének 
vizsgálatára irányuló munkámat. 
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IV.2. Szobahőmérsékletű Hiyama-kapcsolások 
IV.2.1. Mechanizmusigazolás 
Az előállított fluoros alkenil-fluorszilánok (69) Hiyama kapcsolási reakcióját először 
szobahőmérsékleten vizsgáltam.  
Alacsony hőmérsékleten a Hiyama által javasolt mechanizmust feltételeztük, azaz, hogy a 
reakció során az alkenil-csoport transzmetallációval kerül át a szilíciumról a palládiumra. 
        69   70             71 
37. ábra Feltételezett mechanizmus alacsony hőmérsékleten 
Ezen mechanizmus igazolására kísérleti bizonyítékokat gyűjtöttem. Első lépésben a 
pentakoordinált speciesz intermedier létrejöttének lehetőségét bizonyítottuk pontos 
molekulatömeg meghatározással (HRMS). A mérést HPLC-TOF készüléken, negatív ion-
detektálási módban, a perfluorbutil-lánccal szubsztituált fluorszilán (69a) TBAF*3H2O-val 
készült oldatával végeztük. Célunk az ábrán is látható pentakoordinált, negatív töltésű 
speciesz jelenlétének kimutatása volt.  
 
38. ábra Pentakoordinált szilikát ion keletkezése fluorid jelenlétében 
A tömegspektrumban 0,2 ppm pontossággal megjelent a szilikát anionnak megfelelő 
pontos tömeg (341,0224 g/mol), ami bizonyítja azt, hogy fluorid jelenlétében pentakoordinált  
szerkezet jöhet létre. 
A másik, elvileg lehetséges mechanizmus-út (tandem Heck) kizárása érdekében vakpróbát 
végeztem szobahőmérsékleten a jódbenzol (70) és a perfluoralkil-etén (47) kapcsolási 
reakciójára. A reakció nem ment végbe, a várt termék még csak nyomokban sem volt 
kimutatható. Ez alapján tehát egyértelműen kimondható, hogy szobahőmérsékleten a tandem 
Heck mechanizmus-út nem vesz részt a termék képződésében. 
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39. ábra A Heck-reakciós mechanizmus kizárása. Kontroll Heck-reakció szobahőmérsékleten 
Irodalmi adatok szerint76 a fluorszilánok reaktívabbak a kapcsolási reakciókban, mint a 
tetraorganil-szilánok (R4Si) vagy triorganildisziloxánok (R3Si-O-SiR3). Ezen feltevésekre 
alapozva esett döntésünk nekünk is a fluorszilánokra, mint reakciópartnerekre a kapcsolási 
reakcióhoz. Ennek ellenére vizsgálni kívántuk, hogy valóban szükséges-e a Si-F kötés 
kiépítése ahhoz, hogy a kapcsolási reakció sikeresen végbemenjen. Ennek vizsgálatára 
vakpróbát végeztem a 68a dialkenil-disziloxánnal is. 
 
 68a 71a 
40. ábra Kísérlet dialkenil-disziloxánok kapcsolására szobahőmérsékleten 
A reakció gyakorlatilag nem ment végbe (hosszabb reakcióidő – 4 hét – mellett is csak 
20% alatti konverzióval jelent meg a várt termék GC-n). Az eredmény összhangban van az 
irodalomban olvashatóakkal, miszerint az F szubsztituensek elősegítik a Hiyama-reakciókat.76 
IV.2.2. Katalizátorválasztás 
A korábban bemutatott módon előállított három fluoros alkenil-fluorszilánt (69a,b,c) 
szobahőmérsékleten kívántam reakcióba vinni jódbenzollal (70a), TBAF*3H2O fluorid-forrás 
és DMF oldószer jelenlétében. A leghatékonyabb katalizátor megtalálása érdekében öt 
különböző katalizátor hatékonyságát teszteltem az alábbi modellreakción. Az eredményeket 
az 1. táblázatban foglaltam össze.  
 
 69a 70a 71aa 
41. ábra Modellreakció a katalizátor-választáshoz 
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(100 % konverziónál) 
Tisztaság (GC) 
10% Pd/C 0 % - - - 
Pd(PPh3)4 0 % - - - 
Pd(OAc)2 15 % 3 nap 60 % 90 % 
Pd2dba3 99 % 1 nap 47 % 83 % 
(η3-allil-PdCl)2 92 % 1 nap 60 % 72 % 
 
A heterogén 10% Pd/C, valamint a homogén Pd(PPh3)4 katalizátor nem bizonyult 
alkalmasnak, mivel jelenlétükben a reakció egyáltalán nem ment végbe. A másik három 
katalizátorral – különböző reakcióidőkkel – 100% konverziót sikerült elérni.  
Választásom a további kísérletekhez végül a Pd(OAc)2-re esett. Bár ezen katalizátorral a 
100 % konverzió lassabban érhető el, mint a Pd2dba3 vagy (η3-allil-PdCl)2 esetében, az 
elérhető izolált termelés és az izolált termék tisztasága igazolja ez a választást.  
Ráadásul a palládium-acetát ára is jóval kedvezőbb a másik két katalizátorhoz képest. 
IV.2.3. Szobahőmérsékletű Hiyama-kapcsolások 
Definíció szerint Hiyama-kapcsolás alatt az organoszilánok és szerves halogenidek 
(triflátok) Pd-katalizált keresztkapcsolását értjük, akkor is, ha a mechanizmus nem 
transzmetallációs úton megy. A következőkben azonban a különböző mechanizmussal 
végbemenő kapcsolásokat külön vizsgálom.  
Mint azt az előző fejezetben bemutattam, kísérleti úton bebizonyítottuk, hogy az előállított 
új, perfluoralkil-alkenil-fluorszilán származékok (69) szobahőmérsékletű kapcsolási reakciója 
valószínűsíthetően a Hiyama által javasolt transzmetallációs utat követi.  
Elsőként az előbbi, transzmetallációs mechanizmussal, szobahőmérsékleten végbemenő 
reakciók alkalmazhatóságának határait kívántam tesztelni. A reakciókat az optimált 
körülmények között – Pd(OAc)2 katalizátor jelenlétében DMF oldószerben – végeztem. 
Elsőször a különböző hosszúságú perfluoralkil-láncokkal szubsztituált fluorszilánokat 
(69a-c) vittem reakcióba jódbenzollal (70a).  
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69a,b,c            70a     71a,b,c 
42. ábra Perfluoralkil-lánc hosszának hatása a reakcióra 
(a: n=4, b: n=6, c: n=8) 
A megfelelő fluoros sztirolokat (71a,b,c) 50-63 %-os izolált termeléssel, jó tisztaságban 
nyertem ki három napos reakcióidőt követő feldolgozás után (2. táblázat, 1-3 sorok). Az 
eredmények alapján nincs szignifikáns különbség a kapcsolási reakciók eredményében, tehát 
a reakció kimenetele nem függ a fluoros lánc hosszától. A perfluorbutil- illetve perfluorhexil-
lánccal szubsztituált fluorszilánok (69a,b) jól oldódtak DMF-ben, a perfluoroktil-lánccal 
szubsztituált származék (69c) esetében azonban csökkent az oldhatóság, ami gátolta a 
reakciót, így ebben az esetben DMF:BTF = 1:1 elegyében végeztem a reakciót. 
A termékként kapott fluoros sztiroloknak már mindegyike ismert az irodalomban, de 
előállításuk más típusú reakciókkal történt (Rf4CH=CH-Ph,117,118,119,120,121 Rf6CH=CH-Ph,122 
Rf8CH=CH-Ph55,123).  
Bár megfelelő körülmények között a kevésbé reaktív aril-bromidok is alkalmas partnerek 
lehetnek a keresztkapcsolási reakciókban, a fenti reakció esetében szobahőmérsékleten nem 
ment velük végbe a reakció még trifenil-foszfán ligandum jelenlétében sem. A továbbiakban 
ezért főként jódbenzol-származékokat alkalmaztam a reakció hatókörének vizsgálatára. 
Megvizsgáltam, milyen hatással van a jódbenzol szubsztituáltsága a reakcióra. 
Organoszilánként minden esetben a dimetil-(2-perfluorbutil-etenil)-fluorszilánt (69a) 
alkalmaztam.  
 
69a  70d-r      71d-r 













2. táblázat Hiyama-kapcsolások szobahőmérsékleten 




Irod. adatc (fp oC/kPa)  
             (op oC/oldószer) 
1 C6H5 (70a) n-C4F9 71a színtelen olaj 61 91 fp =76-78/23mm [121] 
2 C6H5 (70a) n-C6F13 71b színtelen olaj 63 95 op = 38-39.5/hexán [124] 
3 C6H5 (70a) n-C8F17 71c színtelen olaj 50 90 op = 59-61/hexán [123] 
4 o-CF3-C6H4 (70d) n-C4F9 71d --- 0, n. d. n/a ---  
5 m-CF3-C6H4 (70e) n-C4F9 71e színtelen olaj 35 82 n. c. 
6 p-CF3-C6H4 (70f) n-C4F9 71f színtelen olaj 47 78 n. c. 
7 o-CH3O-C6H4 (70g) n-C4F9 71g --- 0, n. d. n/a --- 
8 m-CH3O-C6H4 (70h) n-C4F9 71h színtelen olaj 11 91 n. c. 
9 p-CH3O-C6H4 (70i) n-C4F9 71i színtelen olaj 56 98 n. c. 
10 o-Cl-C6H4 (70j) n-C4F9 71j --- 0 n/a --- 
11 o-Br-C6H4 (70k) n-C4F9 71k --- 0 n/a --- 
12 o-H2N-C6H4 (70l) n-C4F9 71l --- 0, n. d. n/a --- 
13 o-AcNH-C6H4 (70m) n-C4F9 71m --- 0, n. d. n/a --- 
14 o-CH3-C6H4 (70n) n-C4F9 71n színtelen olaj 17 90 n. c. 
15 p-CH3-C6H4 (70o) n-C4F9 71o színtelen olaj 91 93 n. c. 
16 p-Br-C6H4 (70p) n-C4F9 71p színtelen olaj 25 90 n. c. 
17 1-C10H7 (70q) n-C4F9 71q sárga olaj 51 94 n. c.  
18 2-jódtiofén (70r) n-C4F9 71r --- 0 n/a --- 
a Izolált termelés; n. d. = nem detektálható GC-n; b GC-tisztagásvizsgálat; n/a = nincs adat (not applicable);  
c n. c. = új vegyület (new compound) 
 
Elsőként 2-, 3-, és 4-jód-benzotrifluoridokat (elektronszívó CF3 szubsztituens) és 2-, 3- 4-
jódanizolokat (elektronküldő -OCH3 szubsztituens) választottam reakciópartnerként (2. 
táblázat, 4-9. sorok). A termelések mindkét sorozat esetében nőttek o-, m-, p-, irányban – 
függetlenül a szubsztituens elektronikus effektusától. Preparatív szempontból tehát leginkább 
a para-szubsztituált származék kapcsolása lehet érdekes, mivel orto-szubsztituens esetében 
egyáltalán nem megy végbe a reakció, meta-szubsztituens esetében pedig a termék csak 
alacsony hozammal izolálható, mivel a nagy mennyiségben keletkező azonosítatlan 
melléktermék (lehet például homo-kapcsolt bifenil-származék) nagyban rontja a termelést és 
megnehezíti az izolálást. A reakcióidő minden esetben jóval hosszabb volt (egy hét 
szobahőmérsékleten), mint jódbenzol esetében. 
A bemutatott reakciók termékei még nem ismertek az irodalomban. A p-helyzetben CF3 
csoporttal szubsztituált sztirolnak (71f) azonban ismert az a származéka mely CF3 csoportot 
tartalmaz az Rf4 lánc helyett54,44 – ezt a vegyületet Wittig-reakcióval állították elő. Heck-
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reakcióval pedig már előállították az Rf4 helyett Rf6 lánccal szubsztituált változatát  
(CH3O-C6H4-CH=CH-Rf6) a 71i vegyületnek.51 
Az eredmények azt sugallják, hogy a reakciót nagymértékben sztérikus faktorok 
kontrollálják. Feltételezésünk igazolásához szükséges további, különböző elektronigényű 
szubsztituált jódbenzol-származék vizsgálata is. Ezért számos, különböző elektronikus 
effektusú és méretű orto-szubsztituensre megvizsgáltam a reakciót (2. táblázat, 10-14. sorok). 
Az orto-Cl-, és Br-, származékok esetében (70j, 70k) nyomokban ugyan keletkezett egy 
kevés kapcsolt termék, azok izolálását nem végeztem el kis mennyiségük miatt. (Az NMR-
ben jól elkülönül a fluoros lánchoz kapcsolódó -CH= jele - 6ppm körüli dublett-triplettként, - 
melyből következtethetünk a várt termék jelenlétére). A reakciók a többi esetben – az o-
jódtoluol (70n) kivételével – eredménytelenek voltak, a várt termék nyomokban sem jelent 
meg. Ebből arra következtethetünk, hogy az orto helyzetű szubsztituens sztérikusan gátolja a 
reakció végbemenetelét. A legkisebb méretű -CH3 csoport esetében tudott csak számottevő 
mértékben végbemenni a reakció, ekkor 17 % kitermeléssel, 90% tisztaságban izoláltam a 
megfelelő terméket (2. táblázat, 14 sor). Ez a termék sem ismert még az irodalomban, 
szerkezetét NMR-rel igazoltam. 
Ezután elvégeztem két további para-szubsztituált származék reakcióját is – p- 
brómjódbenzol (70o), p-jódtoluol (70p) – melyek esetében változó termeléssel, de 
megkaptam a várt termékeket (2. táblázat, 15-16. sorok). Ezek a termékek szintén nincsenek 
még leírva az irodalomban, csak más perfluoralkil-láncot tartalmazó (CF3, Rf6, Rf8) 
származékaik, melyeket más típusú, pl. Heck-reakcióval állítottak elő. 45,55,117  
A kapott eredményekből arra következtethetünk, hogy a para-helyzetű szubsztituens 
elektronikus effektusa nem befolyásolja nagy mértékben a reakció kimenetelét. 
Végül 1-jódnaftalinnal (70q) és 2-jódtiofénnel (70r) is elvégeztem a kapcsolási kísérletet. 
Míg az 1-jódnaftalin esetében sikeresen végbement a reakció (2. táblázat, 17. sor), addig a 
jódtiofén esetében csak nyomokban jelent meg a várt termék (nem volt izolálható 
mennyiségben).  
 
69a 70q 71q 
44. ábra 1-Jódnaftalin kapcsolása szobahőmérsékleten 
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Ezen új, Hiyama-kapcsolási eljárással tehát szobahőmérsékleten tudunk perfluoralkil-
alkenil csoportot beépíteni szerves molekulákba. A reakció enyhe körülményei miatt előnyös 
lehet hőérzékeny csoporttal szubsztituált aril-jodidok kapcsolása esetén is. A 
reakcióelegyekből a termékeket éteres-vizes extrakcióval vagy vízgőzdesztillációval is 
izolálhatjuk – utóbbi módszer nagy előnye, hogy olcsó és méretnövelhető. 
IV.3. Magas hőmérsékletű virtuális Hiyama-reakciók  
IV.3.1. Mechanizmusigazolás 
Mint arról korábban már beszámoltam, a Hiyama kapcsolási reakcióknál leggyakrabban 
alkalmazott aktivátor (TBAF*3H2O) magasabb hőmérsékleten alkalmas lehet 
protodeszililezésre is, ami felveti egy másik mechanizmus megvalósulásának lehetőségét a 
kapcsolási reakciók esetében.  
Magas hőmérsékleten az alábbi, tandem Heck-reakciós mechanizmust feltételeztük a – 
bruttó reakció-egyenlet alapján – Hiyama-kapcsolásnak tűnő reakció esetében: 
    69 47 70a 71 
45. ábra A magas hőmérsékleten feltételezett mechanizmus 
Az itt feltételezett mechanizmusnak két fő lépése van. Az első egy F- által kiváltott 
protodeszililezés, mely során terminális olefin (47) keletkezik. A második lépésben ezután ez 
az olefin lép Heck-reakcióba a jódbenzollal Pd(0) katalizátor jelenlétében. A mechanizmus 
igazolásához először a most bemutatott két lépés megvalósulásának lehetőségét vizsgáltam 
külön-külön, az előző fejezetben is alkalmazott körülmények (oldószer, fluorid-forrás, 
katalizátor). 
Először protodeszililezési próbát végeztem fluoros alkenil-fluorszilánból (69a) kiindulva 
100 °C-on TBAF*3H2O (NBu4+F-*3H2O) reagens jelenlétében. 
 
69a 47a 
46. ábra Protodeszililezés kristályvizes tetrabutilammónium-fluoriddal 
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A várt olefin (47a) közel kvantitatív mennyiségben desztillálható ki a DMF-es 
reakcióelegyből, ami bizonyítja a feltételezett mechanizmus-út első lépésének lehetőségét.  
A reakció során sztöchiometrikus mennyiségű bázis is felszabadul (NBu4+OH-). 
Feltételezhetően a TBAF kristályvíztartalma szolgáltatja a protont a terméknek, így 
equivalens mennyiságű OH- keletkezik.  
A feltételezett mechanizmusban szereplő második reakció-lépés lehetőségének 
igazolásához azt kell megvizsgálni, végbe tud-e menni az adott körülmények közt a Heck-
reakció a perfluoralkil-etén és a jódbenzol között (47. ábra). A kapcsolási reakció 
körülményeinek megfelelő reprodukálása érdekében az első lépésben keletkező bázist is 
figyelembe vettem a reakció megtervezésekor. A reakcióban eredetileg nem kéne bázisnak is 
szerepelnie – ekkor azonban figyelnem kívül hagynánk, hogy a protodeszililezéskor 
sztöchiometrikus mennyiségű bázis keletkezik, tehát nem modelleznénk megfelelően ezt a 
reakciólépést. Hogy ezt a hibát elkerüljem, bázisként equivalens mennyiségű trietil-amint 
adtam a reakcióhoz. 
 
47a   70a             71a 
47. ábra Perfluoralkil-etének Heck-reakciója jódbenzollal magasabb hőmérsékleten 
Az eredmények azt mutatják, hogy magas hőmérsékleten a Heck-reakció könnyedén 
végbemegy az általunk alkalmazott körülmények között. Bár itt a TBAF*3H2O „csupán” a 
fluorid ion szerepét tölti be, az irodalomban számos példát találunk arra, hogy heterogén 
reakciók esetében a kvaterner ammónium-sók akár fázistranszfer katalizátorként is 
elősegíthetik a kapcsolási reakciók sikerességét.125,126,127 
Itt is felmerül a kérdés, hogy valóban szükséges-e a Si-F kötésű vegyület alkalmazása, 
vagy végbemehet a reakció más organoszilánokkal is. A kérdés tisztázása érdekében a 
korábban bemutatott organoszilánok mindegyikével elvégeztem a hasítási (protodeszililezési) 
kísérletet. 
 
 - 42 - 
 
48. ábra Protodeszililezési kísérletek különböző organoszilánokkal 
Az eredmények azt mutatták, hogy a protodeszililezési reakció nemcsak a Si-F kötést 
tartalmazó szilánoknál (69) megy végbe sikeresen, hanem a dialkenil-disziloxán (68) illetve a 
2-perfluoralkil-1-jódetil sziloxán származékoknál (67) is.  
Utóbbi protodeszililezési reakció nagyon hasonló ahhoz, amit Rábai, Szlávik és 
munkatársai már korábban megfigyeltek egy másik szilíciumorganikus vegyületcsalád 
esetében [(β-perfluoralkil-α-jódetil)-trimetilszilán, (RfnCH2CH2(I)SiMe3, 65, ld 28. oldal)]. 116  
Mivel – a fenti eredmények alapján – TBAF*3H2O-val mindhárom vizsgált szilánból 
előállítható ugyanaz a megfelelő olefin, a leggazdaságosabb választás az, ha a 67 
jódszármazékot használjuk a további reakciókban, hiszen ez a szilán állítható elő a 
legegyszerűbben (egyetlen lépésben). Bár a TBAF*3H2O széles körben alkalmazott reagens 
protodeszililezési reakcióknál (pl. szilil védőcsoport eltávolítása szililéterek esetében) 
megpróbáltunk alternatív reagenst találni helyette. Próbálkozásunk fő oka a TBAF*3H2O 
magas ára mellett annak higoszkóposságából eredő hátrányai (tárolási, bemérési nehézségek) 
voltak. Azt tapasztaltuk, hogy a KF/NEt3 reagensekkel is végrehajtható a protodeszililezés, de 
csak abban az esetben, ha sztöchiometrikus mennyiségű víz is jelen van a reakcióelegyben. 
Ennek oka az, hogy a víz szolgáltatja a protont a szabad olefin keletkezéséhez, így 
távollétében (protonforrás hiányában) csupán a kiindulási szilán és egyéb bomlástermékek 
jelenlétét tapasztaltuk. 
Új, protodeszililezésre alkalmas reagenseinket (KF/NEt3/H2O) alkalmazva elvégeztem 
mindhárom, különböző perfluoralkil-lánccal szubsztituált 2-perfluoralkil-1-jódetil sziloxán 
(67a,b,c) hasítását DMF-ben 140 °C-on. A protodeszililezési reakciók eredményeit a 3. 
táblázat tartalmazza. 
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3. táblázat  Protodeszililezés KF/NEt3/H2O reagensekkel 
Sor Organoszilán Reagens Izolált termelés (%) 
GC tisztaság 
(%) Termék 
1 (Rf4-CH2-CHI-SiMe2)2O (67a) KF/NEt3/H2O 67 98 Rf4-CH=CH2 (47a) 
2 (Rf6-CH2-CHI-SiMe2)2O (67b) KF/NEt3/H2O 70  99 Rf6-CH=CH2 (47b) 
3 (Rf8-CH2-CHI-SiMe2)2O (67c) KF/NEt3/H2O 83 98 Rf8-CH=CH2 (47c) 
Mint az a 3. táblázat adataiból kitűnik, a termelés kismértékben nőtt a lánchosszal, 
melynek oka a feldolgozás módjában keresendő. A keletkező olefint ugyanis piridines 
kodesztillációval tisztítottam, és tömény feldolgozással izoláltam; azaz az alsó fázisként 
elváló terméket oldószeres extrakció alkalmazása nélkül választottam el. Mivel a hosszabb 
fluoros láncot tartalmazó vegyületek sűrűsége is nagyobb, esetükben növekszik az elválasztás 
hatékonysága is. A piridines kodesztillációs feldolgozást eredetileg Rábai csoportja 
fejlesztette ki perfluoralkil-propének izolálására.128 
A fenti eredmények tehát az mutatják, hogy különböző F- források jelenlétében kiváltott 
protodeszililezés eredményeképpen olefinek állíthatóak elő a fenti organoszilánokból.  
A mechanizmus igazolásához a következőkben tehát azt kell vizsgálni, hogy a különböző 
szilánokból keletkező olefinek in situ Heck-reakcióba tudnak-e lépni aril-jodidokkal Pd(0) 
katalizátor jelenlétében. Ennek vizsgálatára először elvégeztem a kapcsolási reakciókat 
mindhárom különböző organoszilánnal (67a, 68a, 69a). Ezen kísérletekhez TBAF*3H2O-t 
alkalmaztam aktivátorként. A kísérleteket a reakciókörülmények optimálása nélkül, 
mikroméretben végeztem, így a termelések alacsonyabbak lettek, mint a későbbi, optimált 
reakciókörülményekkel elérhetőek – a különböző organoszilánok reakciókészségének 
összehasonlítására azonban így is alkalmasak. 
 
49. ábra Tandem Heck-reakciók különböző organoszilánokkal 
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Mivel a három organoszilán ebben a reakcióban is közel azonos sebességgel (2-3 óra) 
reagált és a termelések is hasonlónak adódtak, ezért a továbbiakban a 67 fluoros α-jódetil-
disziloxán származékot alkalmaztam a reakció vizsgálatához, mivel ez a leggyorsabban és 
leggazdaságosabban előállítható a fenti organoszilánok közül. 
Bár fenti vizsgálataink bebizonyították, hogy megvan a lehetősége a terminális olefin 
részvételével végbemenő tandem Heck-reakciós mechanizmusnak, ezen kísérletek nem zárják 
ki azt, hogy emellett a Hiyama által javasolt transzmetallációs mechanizmus is megvalósuljon 
párhuzamosan. Ennek a kérdésnek a tisztázására további kísérleteket végeztem. Mivel 
mindkét mechanizmus ugyanazon termék keletkezésével jár, nem egyszerű őket külön-külön 
vizsgálni. Alaposabban áttanulmányozva a kétféle javasolt mechanizmust, arra a 
következtetésre jutottam, hogy a bázis részvétele a Heck-reakcióban a kulcslépés az előbbi 
kérdés megválaszolásához – azaz a kétféle mechanizmus megkülönböztetéséhez. 
A Hiyama-kapcsoláshoz nincs szükség bázisra, míg a Heck-reakcióban a katalizátor 
katalitikusan aktív formája sav (HX) kilépése közben regenerálódik, mely csak bázis 
jelenlétében mehet végbe. Fontos megfigyelés továbbá, hogy az F- hatására keletkező olefin 
csak úgy tud létrejönni, ha jelen van valamilyen proton-forrás a reakcióelegyben. A protont a 
keletkező olefin a közegből – pl vízből – szerezheti, így ezzel együtt létrehoz egy bázist is 
(víz esetében OH-) ezen  lépés során. Ez az in situ létrejövő bázis pedig kulcsfontosságú a 
ciklus utolsó lépésében (mivel a bázis hatására lép ki a HI, és regenerálódik a katalizátor). 
Ezért feltételezhető, hogy nem szükséges külön bázis alkalmazása a tandem Heck-reakció 
végbemeneteléhez, eléséges hozzá az első lépésben keletkező OH- (50. ábra).  
 
50. ábra A hőmérséklet-függő mechanizmus és a bázis szerepe a reakcióban 
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A bázis szerepének pontos megértése érdekében először azt a kérdést kell tisztázni, hogy 
magára a Heck-reakcióra (perfluoralkil-eténnel) milyen hatással van a bázis jelenléte/hiánya, 
valamint, hogy mi töltheti be sikeresen a bázis szerepét. Négy különböző próbát végeztem 
ennek vizsgálatára. Bázisként trietil-amint, majd TBAF*3H2O-t alkalmaztam, majd 
elvégeztem a reakciót mindkét bázis hiányában, majd mindkét bázis jelenlétében is. 
Eredményeimet az alábbi táblázatban foglaltam össze (1-4. sorok). 
4. táblázat A bázis hatásának vizsgálata perfluoralkil-etén illetve annak prekurzorai jelenlétében 
Sor Olefin/Olefin forrás  
(1,1 eq. Si 1 eq. jódbenzolra) 
Bázis 







1. Rf6-CH=CH2   (47b) NEt3, TBAF 71b 52 95 
2. Rf6-CH=CH2   (47b) TBAF 71b 16d 92 
3. Rf6-CH=CH2   (47b) NEt3 71b 50 96 
4. Rf6-CH=CH2  (47b) --- 71b  0e --- 
5. (Rf4-CH2-CHI-SiMe2)2O  (67a) NEt3, TBAF 71a 47 95 
6. (Rf4-CH2-CHI-SiMe2)2O  (67a) TBAFf 71a 0e - 
7. (Rf4-CH2-CHI-SiMe2)2O  (67a) KF/NEt3 71a 47 94 
8. (Rf4-CH=CH-SiMe2)2O    (68a) NEt3, TBAF 71a 47 93 
9. (Rf4-CH=CH-SiMe2)2O    (68a) TBAF 71a 39 94 
10. (Rf4-CH=CH-SiMe2)2O    (68a) KF/NEt3 71a 47 85 
11. Rf4-CH=CH-SiMe2F         (69a) NEt3, TBAF 71a 31 96 
12. Rf4-CH=CH-SiMe2F         (69a) TBAF 71a 31 97 
13. Rf4-CH=CH-SiMe2F         (69a) KF/NEt3 71a 40 92 
a:  KF/NEt3 rendszer esetében 1.5eq KF-t és 1.5eq NEt3-t alkalmaztam 1eq. jódbenzolra 
b:  Minden reakcióelegyet 100oC-os olajfürdőn kevertettem 3 órán át 
c: (100% konverzió jódbenzolra) Izolált termelés vízgőz-desztillációt és flash oszlop kromatográfiát követően 
d:  Nem volt teljes a konverzió (elreagálatlan jódbenzol maradt az elegyben) 
e:  Termék (71a) keletkezése nem volt kimutatható GC-vel és 1H NMR-rel 
f:  equivalens mennyiséget alkalmaztam jódbenzolra nézve 
 
A perfluorhexil-eténnel végzett kontroll reakciók alapján a trietil-amin jobb bázisnak 
bizonyult ehhez a reakcióhoz, mint a TBAF*3H2O (4. táblázat. 2-3. sorok), mivel amíg trietil-
aminnal 100 % konverziót értünk el, addig a TBAF*3H2O esetében 70 %-os konverziónál 
megállt a reakció. A TBAF/NEt3 együttesen is jól alkalmazható (4. táblázat, 1. sor). Mint az a 
Heck-reakció mechanizmusa alapján is várható, bázis távollétében a reakció egyáltalán nem 
megy végbe (4. táblázat, 4. sor) 
Ezután a 69a (β-perfluoralkil-etenil)-fluorszilán valamint a 68a bisz(β-perfluoralkil-
etenil)-disziloxán kapcsolásait végeztem el (4. táblázat, 8-13. sorok). Ezen olefinforrások 
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alkalmazásakor elengedhetetlen a fluorid-forrás (jelen esetben TBAF*3H2O), mint reagens 
alkalmazása az olefin felszabadításához (a protodeszililezéshez). Emellett az első esetben 
mindkét organoszilán reakciójához alkalmaztam hozzáadott NEt3 bázist is (4. táblázat, 8. ill. 
11. sor), míg a másik esetben hozzáadott bázis nélkül végeztem a reakciókat (4. táblázat, 9. ill. 
12. sor). Harmadik próbaként a másik (korábban protodeszililezési reakciókban sikeresen 
alkalmazott) fluoridion forrást, KF-et alkalmaztam trietil-amin bázis jelenlétében (4. táblázat, 
10. ill. 13. sor). A reakciók végbementek mindhárom esetben – azaz akkor is, ha csak 
fluoridforrás volt jelen, de további bázis nem. 
Az eredmények tehát azt mutatják, hogy ezen organoszilánok (68, 69) reakciói esetében 
plusz bázis hozzáadására nincs szükség ahhoz, hogy a reakció sikeresen végbemenjen. 
Feltételezve a tandem Heck-reakciós mechanizmust, ez azt jelenti, hogy a F- ion feleslege, 
valamint a protodeszililezés során keletkező bázis mennyisége elegendő ahhoz, hogy a 
katalitikus ciklus utolsó lépésében elősegítsék a sav-kilépést. Tapasztalataink alapján a 
KF/NEt3 reagenspár is ugyanolyan hatékonysággal alkalmazható, mint a TBAF*3H2O. 
Fontos megfigyelés a KF/NEt3 reagenspárral végzett reakciókkal kapcsolatban (4. táblázat, 7., 
10., 13. sorok), hogy nem szükséges víz hozzáadására sem (mint ahogy az elengedhetetlen 
volt a protodeszililezési lépésnél), hiszen a proton csak átmenetileg szükséges az olefin 
keletkezéséhez, azaz a reakció második lépésében regenerálódik a víz, ami az első lépésben 
felhasználódott. Így tehát katalitikus mennyiségű víz is elegendő lehet (melyet már a 
reagensek és az oldószer nyomnyi víztartalma képes biztosítani). 
 
68, 69 47 71
51. ábra A víz szerepe és regenerálódása a tandem Heck-reakció során 
Ezek után megvizsgáltuk a különböző reagensek alkalmazásának hatását a 67a  
β-perfluoralkil-α-jódetil-disziloxánok reakciója esetében (4. táblázat, 5.-7. sorok). Bár itt is 
keletkezik a protodeszililezés során equivalens mennyiségű bázis, itt ezen túl számításba kell 
venni azt is, hogy savkilépés (HI) megy végbe szimultán, így nem marad bázis a 
reakcióelegyben, ami a katalizátor regenerálódásához lenne szükséges. Az eredmények 
valóban azt mutatják (4. táblázat, 5.-7. sorok), hogy míg NEt3 hozzáadásakor a reakció 
sikeresen végbemehet, addig annak távollétében a várt termék még nyomokban sem 
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keletkezik. A bázis szerepét és regenerálódását a különböző típusú organoszilánok esetében 
az alábbi ábrán szemléltettem. 
52. ábra Algebrai egyenletek a bázis keletkezésének szemléltetésére 
 
A 68, 69 szilánok esetében tehát a protodeszililezési lépés során sztöchiometrikus bázis 
(OH-) keletkezik, mely a következő – Heck-reakciós – lépésben felhasználódhat. Ezzel 
szemben a 67 típusú szilánok esetében nem keletkezik bázis, így hozzáadott bázis nélkül a 
Heck-reakció nem tud végbemenni. 
Megállapítható továbbá, hogy a KF/NEt3 reagenspár ezen esetben is versenytársa lehet a 
TBAF*3H2O/NEt3 reagenseknek, sőt, mivel a KF jóval olcsóbb és könnyebben kezelhető, 
mint a TBAF*3H2O, alkalmazása még számos előnnyel is bír.  
Fenti eredményeinkből egyértelműen következik, hogy magas hőmérsékleten valójában 
nem a Hiyama által javasolt transzmetallációval megy végbe a reakció, hanem egy ún. tandem 
Heck-reakció zajlik le. A reakció kimenetele transzmetalláció esetében ugyanis nem függ a 
bázis jelenlététől (azaz ebben az esetben a β-perfluorbutil-α-jódetil-disziloxán (67a) 
alkalmazásakor is végbement volna a reakció bázis távollétében is (4. táblázat. 6. sor)).  
Ezek alapján kimondható, hogy az α-jódalkil szilánok (67) (és következésképpen 
valószínűsíthetően az alkenil-szilánok (68, 69)) magas hőmérsékletű kapcsolási-reakciói 
esetében nem Hiyama-kapcsolás, hanem protodeszililezést követő Heck-reakció megy végbe. 
IV.3.2. Körülmények kiválasztása 
Mivel igazolást nyert, hogy a magasabb hőmérsékleten végzett kapcsolási reakciók 
valójában Heck-reakciók, így hasznosítani tudtam korábbi Heck-reakcióval kapcsolatos 
vizsgálataim eredményeit. Szakdolgozati munkám során vizsgáltam fluoros olefinek Heck-
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reakcióját jódbenzollal különböző Pd(0) katalizátorok és oldószerek jelenlétében. Ezen 
vizsgálataim legfontosabb eredményeit itt összefoglalnám:129 
• Perfluoralkil-etének (Rfn-CH=CH2, 47) reakcióját vizsgálva megállapítottam, hogy a 
vizsgált oldószerek közül (acetonitril, BTF, DMF) a DMF a legalkalmasabb reakció-
közeg. Az összes vizsgált katalizátor esetében 100% konverziót értem el DMF-ben, míg 
ezt a többi vizsgált oldószerben hosszabb reakcióidővel sem értem el (53. ábra). 
• Amennyiben a bázisként használt NEt3 mennyiségét megnöveljük, és egyben 
oldószerként alkalmazzuk (más oldószer nélkül), a reakció nem megy végbe.  
• A vizsgált katalizátorok mindegyike (Pd(OAc)2, Pd/C, Pd(PPh3)4, Pd-Momo, Pd-
ΦΥΚΜ) alkalmasnak bizonyult a reakció katalizálására. Gazdaságossági szempontokat, 
reakcióidőt és a melléktermékek mennyiségét is figyelembe véve a tesztelt katalizátorok 
közül a Pd(OAc)2 a legjobb választás (53. ábra). 
 
47b 70a 71b
53. ábra A reakciókörülmények (katalizátor, oldószer, bázis) optimálásához  
alkalmazott modell-reakció 
• A perfluoralkil-etének (Rfn-CH=CH2, 47) és a perfluoralkil-propének (Rfn-CH2-
CH=CH2, 72) reakcióját összehasonlítva megállapítottam, hogy utóbbiak esetében 
kicsivel lassabb a reakció, ami valószínűleg annak köszönhető, hogy kevésbé 
elektronhiányosak, mivel esetükben egy metilén spacer választja el az erős elektronszívó 
tulajdonságú perfluoralkil-láncot a telítetlen kötéstől. Az elektronhiányosabb olefinek 
pedig készségesebben reagálnak Heck-reakcióban.  
 
72 70a 71c’ 
54. ábra Perfluoroktil-propén Heck-reakciója jódbenzollal 
Ezen eredmények ismeretében további munkámhoz DMF oldószert és Pd(OAc)2 
katalizátort választottam. A magas hőmérsékletű tandem Heck-reakciókat 100 °C-on 
végeztem. 
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IV.3.3. Virtuális Hiyama (tandem Heck)-reakciók 
Mint azt az előző fejezetben bemutattam, bizonyítást nyert, hogy magasabb hőmérsékleten 
végezve alkenil- illetve α-jódalkilszilánok (67, 68 ill. 69) fluorid ionnal aktivált kapcsolását, 
valójában Heck-reakció megy végbe. Mivel a három vizsgált organoszilán közel hasonlóan 
teljesített a kapcsolási reakciókban (49. ábra, 43. oldal), de közülük a α-jódetil-szilánok 
(67a,b,c) előállítása a legegyszerűbb és leggazdaságosabb (egy lépésben előállíthatóak), ezért 
további tandem Heck-reakciókkal kapcsolatos vizsgálataim során ezt a vegyület-családot 
használtam. A reakciókat a gazdaságosabb KF fluoridforrás jelenlétében végeztem. 
Elsőként a perfluoralkil-lánc hosszának a reakcióra gyakorolt hatását vizsgáltam: 
 
67a,b,c 70a 71a,b,c 
55. ábra Perfluoralkil-lánc hosszának hatása a tandem Heck-reakcióra 
A reakció mindhárom, különböző hosszúságú perfluoralkil-láncot tartalmazó szilánnal 
(67a,b,c) sikeresen végbement, a kívánt termékeket (71a,b,c) 56-62%-os kitermeléssel, 95% 
feletti GC tisztasággal sikerült izolálnom.  
Ezután megvizsgáltam, hogyan hat a jódbenzol szubsztitúciója a reakcióra. Az alábbi 
táblázatban (5. táblázat) látható, monoszubsztituált jódarénekkel (70a-q) végeztem el a 
reakciót 120°C-os olajfürdőn. A választott jódarének közt szerepelt a jódanizolok sorozata (o, 
m, p-jódanizolok (70g,h,i)), valamint további, különböző méretű, helyzetű és elektronikus 
effektusú szubsztituenst tartalmazó jódarének és az 1-jódnaftalin. 
A kapcsolási reakciók minden esetben sikeresen végbementek, függetlenül a szubsztituens 
helyzetétől (orto: -OCH3, -Cl, -CH3, meta: -OCH3, -CF3, para: -OCH3, -CH3), elektronikus 
effektusától (elektronküldő: -OCH3, -CH3, elektronszívó: -Cl, -CF3), méretétől (kisebb -CH3, 
nagyobb -CF3). A reakciót tehát nem befolyásolják számottevően sem sztérikus, sem 









5. táblázat Monoszubsztituált jódbenzol-származékok tandem Heck-reakciójának vizsgálata 
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a 
n.c. : új anyag (new compound),  
a: szobahőmérdékletű Hiyama-kapcsolással is előállított vegyületek (ld: 2. táblázat) 
A reakció hatókörének kiterjesztése céljából elvégeztem a kapcsolási kísérleteket 
brómbenzollal is a fenti körülmények között, illetve Pd(OAc)2 + PPh3, Pd2dba3, (allil-PdCl)2 
valamint Pd(PPh3)4 katalizátorok jelenlétében, de terméket (ω-perfluoralkil-sztirolt, 71a) 
egyik esetben sem kaptam.  
Felmerülhet természetesen a kérdés, hogy ezen új, tandem Heck-reakciós megoldás 
nyújthat-e bármiféle előnyt a hagyományos, olefinekkel végzett Heck-reakciókkal szemben, 
vagy csupán a mechanizmus és a kísérlet kivitelezése szempontjából mutat újat. 
Véleményünk szerint módszerünk nagy előnye akkor mutatkozhat meg igazán, ha kisebb 
móltömegű, illékony (vagy gáz halmazállapotú) olefinekkel kell dolgoznunk, hiszen ilyen 
esetekben az olefint nem kell direkt módon (pl. kondenzációval) bemérni a reakcióelegybe, 
mivel azok in situ generálódnak és reagálnak tovább. Így tehát esélyünk nyílhat rá, hogy 
illékony olefinek reakcióját akár autokláv használata nélkül véghezvigyük, ugyanis várhatóan 
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egyszerre nincsen jelen a reakcióelegyben annyi illékony olefin, hogy nagy nyomást is bíró 
készüléket kelljen használnunk.  
Az alábbi táblázatban feltüntettem az 1-4 valamint a 6 és 8 szénatomszám hosszú fluoros 
láncot tartalmazó perfluoralkil-etének (F-(CF2)n-CH=CH2, n=1,2,3,4,6,8)) légköri forráspont 
adatait.  
6. táblázat Fluoros olefinek forráspont adatai 
Fluoros olefin Forráspont 
CF3-CH=CH2 (-18)-(-16) °C 
CF3-CF2-CH=CH2 3-6 °C 
CF3-CF2-CF2-CH=CH2 30 °C 
Rf4-CH=CH2 (47a) 59-60 °C 
Rf6-CH=CH2 (47b) 102-104 °C 
Rf8-CH=CH2 (47c) 146-147 °C 
Mint az adatokból látszik, a rövidebb fluoros láncú olefinek már nagyon alacsony 
forrásponttal rendelkeznek, így a velük való közvetlen munka sok odafigyelést és külön 
berendezéseket igényelhet. 
Ezen új perfluoralkil-etén prekurzor dimetil-(β-perfluoralkil-α-jódetil)-disziloxánok (67) 
további előnye, hogy egy egylépéses reakcióval, kereskedelmi forgalomban kapható 
anyagokból könnyen előállítható, könnyen kezelhető, egyszerűen tárolható, könnyen 
bemérhető olajos anyagok, amelyek kezelése tehát lényegesen egyszerűbb, mint a megfelelő 
olefineké. Segítségükkel könnyen és olcsón in situ előállíthatóak a szükséges terminális 
olefinek. 
Összehasonlítva ezen disziloxánokat (RfnCH2CH(I)Si(Me)2)2O, 67) a Rábai és Szlávik 
által kidolgozott trimetilszilán-származékkal (RfnCH2CH(I)SiMe3, 65) elmondható, hogy a 
disziloxánok (67) alkalmazása előnyösebb, hiszen sem az előállításuk/izolálásuk során sem 
további alkalmazásukhoz nincs szükség zárt rendszer alkalmazására. (Ezzel szemben a Rábai, 
Szlávik és munkatársai által kiindulási anyagként alkalmazott Me3SiCH=CH2 alacsony 
forráspontja (ld. 7. táblázat) miatt a 65 adduktum előállítását bombacsőben kell végezni.116) 
7. táblázat Kiindulási organoszilánok forráspont-adatai 
Organoszilán Forráspont 
CH2=CH-SiMe3 55-57 °C 
CH2=CH-SiMe2Cl 82-83°C 
CH2=CH-SiMe2-O-SiMe2-CH=CH2 139 °C 
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Végeredményben elmondható, hogy kifejlesztettünk olyan olefin-prekurzorokat, 
melyekből in situ előállíthatóak olefinek további (pl. Heck) reakciókhoz. A 
reakciókörülményeket optimalizáltuk és az olefin felszabadításához olcsóbb reagenseket 
találtunk, mint az irodalomban leírt TBAF*3H2O. Rendelkezésünkre állnak tehát olyan 
vegyületek, melyek tárolása nem igényel különösebb figyelmet (nem oxigén-, hő-, nedvesség-
érzékenyek, nem illékonyak), mégis könnyen és olcsón szolgáltatják a szerves kémiában 
gyakran alkalmazott telítetlen vegyületeket, a terminális olefineket. 
IV.3.4. Virtuális Hiyama (tandem Heck)-reakciók immobilizált reagenssel 
Mint láttuk az előző fejezetben, több előnye lehet annak, ha egy nehezen kezelhető (pl. túl 
illékony) reagenst in situ állítunk elő a reakcióelegyben. Ilyen reagenseknél az is fontos 
szempont lehet, hogy miközben a kívánt molekula felszabadul, ne keletkezzenek olyan 
melléktermékek, melyeket nehéz eltávolítani, vagy nem kívánt reakcióba lépnek a 
reakcióelegy komponenseivel. Bár a fenti tandem reakciók esetében nem okozott gondot a 
szilíciumorganikus-reagensből visszamaradó melléktermék (FSiMe2-OSiMe2F, illetve 
SiMe2F2), más típusú reakcióknál (pl. illékonyabb termékek keletkezése esetén) esetleg 
elválasztási problémákat okozhat. 
Kidolgoztam ezért egy szilikagélhez kötött perfluoralkil-etén prekurzort is, mely nemcsak 
könnyebben tárolható és bemérhető (mivel szilárd anyag), de homogén társtermék keletkezése 
nélkül szolgáltatja a megfelelő olefint. (Az olefin felszabadulása után ugyanis a kiindulási 
reagens többi része a szilikához kötve marad, nem oldódik a reakcióelegyben.) A szilárd 
társtermék eltávolítása így lényegesen egyszerűbb, mivel kiszűrhető.  
A reagens előállításának első lépése a megfelelő perfluoralkil-jodid (55c) addíciója 
trimetoxi-vinilszilánra (73). A reakció és a feldolgozás is vízmentes körülményeket igényel, 
mivel el kell kerülni a vízérzékeny trimertoxi-szilán polimerizációját. A kapott 74 adduktum 
vízmentes toluolban forralva köthető a szilika felszínére. A szilikagél reagens-tartalmát a 
tömegnövekedésből, valamint mikroanalitikai I% mérésből becsülhetjük. 
SiO
2
    55c 73 74           75 
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56. ábra Szilikagélen immobilizált reagens előállítása és tandem Heck-reakciója 
A kapott perfluoralkil-etén equivalens reagens (75) tandem Heck-reakcióban való 
alkalmazhatóságát jódbenzollal teszteltem. Az olefin felszabadítására KF/NEt3 reagenspárt 
használtam. A kívánt terméket (71c) 46 % termeléssel elfogadható tisztaságban (93 %) 
sikerült előállítanom. (Az olefin keletkezése itt is egy szimultán dehidrohalogénezés és 
protodeszililezés eredménye.) 
A szilikagél nem zavarja a reakciót; más példák is találhatóak az irodalomban olyan Heck-
reakciókra, melyek során valamelyik reagenst – vagy leggyakrabban a katalizátort –
szilikagélre, mint szilárd hordozóra kötik.130,131,132,133 
Kifejlesztettünk tehát egy olyan heterogén reagenst, melyből fluorid ionnal könnyedén 
felszabadítható a megfelelő terminális olefin, míg eközben nem jut más homogén társtermék a 
rendszerbe. 
IV.3.5. Klasszikus (nem fluoros) alkenil-szilánok kapcsolási reakciójának mechanizmusa 
Számos példát találhatunk az irodalomban klasszikus (nem fluoros) alkenil-szilánok 
magas hőmérsékleten végzett Hiyama-kapcsolására, F- jelenlétében (lásd II.2.1. fejezet). 
Felmerült bennünk a kérdés, hogy ezek esetében is megvan-e a lehetősége a tandem Heck-
reakciós mechanizmusnak, vagy ez a jelenség csak a fluoros láncot tartalmazó vagyületeknél 
figyelhető meg, és klasszikus organoszilánok esetében valóban transzmetalláció (azaz 
Hiyama-kapcsolás) megy végbe. 
Ennek vizsgálatára elvégeztem egy hasítási (protodeszililezési) reakciót egy klasszikus 
alkenil-szilánból, a tetrametil-divinil-disziloxánból (76) kiindulva. Mivel az itt várt olefin az 
etilén – ami nagyon illékony, alacsony forráspontú gáz (fp.: -103.7 °C ) – a reakciót zárt 
bombacsőben végeztem, majd a reakcióidő letelte után a gőztérből mintát vettem, melyről 
gőztér elemzést vettünk fel GC-MS segítségével.  
A minta gőztér GC-MS mérésekor az alábbi kromatogramot kaptuk. Mint a 
kromatogramból is látható, a gőztér egyetlen főkomponenst (kb. 90 %) tartalmaz 0,5-0,6 
perces retenciós időnél.  
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57. ábra Gőztérből vett mintaGC-MS mérése – a kromatogram 
 
Ezen főkomponens MS spektruma az alábbi ábrán látható.  















Scan 141 (0.574 min): ET3.D\data.ms
28.1
41.1 53.115.1 77.0 91.069.0 104.9
 
58. ábra A kromatogramban 0,5-0,6 percnél látható csúcs EI-MS spektruma 
A kapott spektrum megegyezik a spektrumkönyvtárak-beli irodalmi adatokkal, melyek 
az etilén EI-vel történő ionizációjakor kapható spektrumra vonatkoznak.  
A kromatogram és a főkomponens MS spektruma alapján elmondható, hogy az alábbi 
protodeszililezés reakció ment végbe. 
 
 
  76       56 
59. ábra Klasszikus (nem fluoros) alkenil-szilán protodeszililezésének vizsgálata 
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Az eredmény alátámasztja a feltevésünket, miszerint nemcsak fluoros, hanem klasszikus 
alkenilszilánok esetében is megvan a lehetősége annak, hogy magasabb hőmérsékleten 
TBAF*3H2O jelenlétében a megfelelő terminális olefin keletkezzen, és így a reakció akár 
tandem Heck-reakciós mechanizmussal is végbemehet olyan reakciók esetében, melyek a 
bruttó reakcióegyenlet alapján Hiyama-kapcsolásnak tűnnek. 
Következésképpen kimondhatjuk, hogy minden, magasabb hőmérsékleten, fluoridion 
jelenlétében alkenil-szilánnal végzett Hiyama kapcsolási reakció esetében meglehet a 
lehetősége a tandem Heck-reakciónak. A kétféle mechanizmus akár egymás mellett is mehet. 
Bekövetkezésük aránya valószínűleg nagymértékben függ az alkalmazott hőmérséklettől, de a 
többi körülmény (oldószer, fluoridforrás) hatása sem hagyható figyelmen kívül. 
IV.4. NMR spektroszkópiás eredmények 
Az NMR spektroszkópiának fontossága a szintetikus szerves kémia területén vitathatatlan. 
Segítségével azonosíthatjuk a molekulák szerkezetét, következtethetünk a reakciók 
végbemenetelére. Mivel munkám során rendkívül tanulságos volt, hogyan követhető a 
szerkezetben bekövetkezett változás az NMR-ben tapasztalható változások értelmezésével, 
külön szeretnék ezekről a mérésekről rövid összefoglalót nyújtani ebben a fejezetben. 
Jelen fejezet létjogosultságának másik oka, hogy az NMR segítségével számos olyan új 
molekulaszerkezeti tulajdonságra derült fény, melyek NMR nélkül nem lettek volna 
meghatározhatóak. 
A fluoros alkenil-fluorszilánok előállítására kidolgozott három-lépéses szintézis első 
lépése a 67a,b,c, jódtartalmú vegyületeket eredményezte.  
 
60. ábra A 67(a,b,c) vegyületek szerkezete 
A β-perfluoralkil-α-jódetil-disziloxánok (67) 250 MHz-es NMR készüléken mért 
spektruma váratlan sajátosságokat mutatott azon spektrumokhoz képest, melyeket ezekről a 
vegyületekről korábban közöltek a szakirodalomban.134 Az észlelt eltérések nem voltak 
megmagyarázhatóak a kiralitáscentrumok és a tükörszimmetria figyelembe-vételével sem. 
Egy ilyen molekula esetében – mely tükörszimmetrikus és két kiralitáscentrumot tartalmaz – 
egy enantiomerpár és egy mezo-szerkezet jelenlétét várnánk, tehát a megfelelő jelek 
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megkettőződése lenne a megmagyarázható. Bár a CH csoport valóban szenved egy dubletté 
hasadást (a szomszédok CH2 tripletté hasításán túl), a CH2 csoport azonban sokkal 
bonyolultabb multiplett-ként jelentkezik (2,4-2,9 ppm között), mint várnánk. Ezen túl a CH3 
csoportok – melyek első ránézésre equivalensek – három jelként jelentkeznek (0,3 ppm 
környékén). 
 
61. ábra A 67a vegyület 250 MHz-en mért 1H-NMR spektrumának részletei 
Az előzőekhez hasonlóan a 13C-NMR-ben sem volt minden eredmény a vártakkal 
összhangban, mivel a kis kémiai eltolódásoknál a várt kettő helyett három jelet láttam. 
 
62. ábra A 67a vegyület 250 MHz-en mért 13C-NMR spektruma 
Az eltérések értelmezése érdekében a 67a vegyületről 700 MHz-es készüléken is vettünk 
fel spektrumokat (1H, 13C), valamint 1H-13C HSQC mérést is végeztünk. 700MHz-en a 
vegyület 1H-NMR spektrumában négy különböző jelet láthatunk azonos intenzitással 
megjelenni a nagyon árnyékolt metil-régióban 0,6 ppm-nél míg a megfelelő 13C rezonanciák 
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két csoportban jelennek meg; két jel -1,39 és -1,41 ppm-nél a másik két átfedő jel pedig  
-1,86 ppm eltolódásnál. Ez a jelenség azt jelzi, hogy a molekula nem szimmetrikus - 
ellentétben a szintézis-sorozat további termékeivel (68 alkenil-disziloxánok, 69 alkenil-
fluorszilánok) - melynek oka lehet a jódatomok sztérikus effektusa és a kiralitás-centrumok 
megjelenése az Cα szénatomokon. Ezen túl a két erősen árnyékolt CH csoport sem equivalens 
– kiszélesedett jelük (4,7 Hz ellentétben a metil-szenek 1,0 Hz-es vonal-szélességével) 
rendkívül alacsony -0,18 ppm 13C eltolódásnál jelentkezik (lásd 1H-13C HSQC spektrum - 63. 
ábra). A megfelelő 1H rezonanciák multiplett struktúrát mutatnak.  
 
63. ábra A 67a vegyület 1H-13C HSQC spektrumának részlete (700MHz) 
 
64. ábra A HSQC spektrum metil-régiója 
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Az árnyékoló hatás a szomszédos CH2 csoportok szeneinek jelénél is tapasztalható, 
melyek multiplett-re hasadva jelennek meg a 3JCF csatolások következtében. A két H atom 




65. ábra A 67a vegyület 1H spectrumának részlete (700MHz). 
A kapott eredmények azt sugallják, hogy a molekula közel sem olyan szimmetrikus, mint 
első ránézésre tűnik. Nem kizárt, hogy a perfluoralkil-láncok helikális szerkezete is a kiváltó 
okok közt lehet.25,26 
A reakció sor következő lépésében a 67 vegyület dietil-amin bázis jelenlétében kiváltott 
dehirohalogénezése eredményezte a 68 vegyületet.  
 
66. ábra A 68(a,b,c) vegyületek szerkezete 
Az utóbbi bisz(perfluoralkil-alkenil)-disziloxán származékokban (68a,b,c) már nincsenek 
kiralitáscentrumok, sem nagy térigényű jódatomok, ezzel összhangban az NMR spectrum 
negymértékű egyszerűsödését tapasztaltuk. 
A kettőskötésnek köszönhetően a 68 vegyület 1H spektrumában mindkét CH csoportot fel 
tudja hasítani a fluoros lánc első CF2 csoportja, így mindkettő triplett felhasadást szenved.  
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A CH3 csoportok itt már a várt szingulett jelet adják mind a 1H, mind pedig a 13C-NMR 
spektrumokban. (ld. 67. ábra, 68. ábra) 
 
 
67. ábra A 68 vegyületek 1H NMR spektrumának részlete 
 
68. ábra A 68 vegyületek 13C-NMR spektrumának részlete 
A következő reakció során a 68 dialkenil-disziloxán vegyületekből állítottam elő új Si-F 
kötést tartalmazó 69 alkenil-fluorszilánokat BF3*OEt2 reagens segítségével. 
 
69. ábra A 69 vegyületek szerkezete 
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Utóbbi vegyületek NMR spektrumaiban az új Si-F kötésnek köszönhetően újabb 
csatolások jelennek meg. A Si-CH csoportok 1H-NMR jelei ddt (dublett-dublett-triplett) 
felhasadást mutatnak, míg a CH csoport felhasadása dt (dublett-triplett) (70. ábra).  
A 13C-NMR spektrumban mindkét metilén-szén jele dt, köszönhetően a molekulában 
jelenlevő F atomoknak (71. ábra). A fluor jelenléte miatt a Si-CH3 jele is dublettre hasad az 
1H és a 13C-NMR spektrumban is. Az új F atom beépítésének sikerességét ezen felhasadások 




70. ábra Az 69 vegyületek 1H-NMR spektrumának részlete 
 
71. ábra Az 69 vegyületek 13C-NMR spektrumának 
részlete
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72. ábra Az 69 vegyületek 19F-NMR spektruma 
A jódbenzol-származékokkal (70a-r) történő Hiyama/tandem Heck-kapcsolások 




73. ábra A kapcsolási reakciókkal előállított 71 vegyületek szerkezete 
 A molekula szerkezetében történt változásokat az NMR spektrumok is jól mutatták. Az 
1H-NMR spektrumban általában 6ppm körül jelentkezett a Rfn-CH dt jele, mely általában jól 
elkülönült a többi jeltől akár tisztítatlan nyerstermékek esetében is, így a reakció 
végbemenetelét könnyű volt megállapítani akár a nyerstermék NMR vizsgálatával. A másik 
CH csoport is dt-ként jelentkezik – ez a jel azonban sok esetben belecsúszott az aromás 
protonok jeleibe (74. ábra). 
A 13C spektrumban az aromás C atomok jelei jelennek meg, általában a metilén-csoportok 
triplettként jelentkező jelei között (75. ábra). 
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74. ábra A kapcsolt termékek (71) 1H-NMR-spektrumának részlete 
 
75. ábra Egy kapcsolt termék 13C-NMR spektruma 
Az előbbi NMR adatok segítségével az összes előállított anyag szerkezetét azonosítani 
tudtuk. Az NMR spektroszkópiát ezen túl tisztaságvizsgálatra (proton-tisztaság), és a reakció 
végbemenetelének megítélésére (azaz a termék jelenlétének vizsgálatára) is használtuk.  
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IV.5. Eredmények összefoglalása 
Összefoglalásként elmondható, hogy három lépésben sikeresen előállítottam a célul 
kitűzött fluoros alkenil-fluorszilán származékokat (69) három, különböző perfluoralkil-lánccal 
(n= 4,6,8).  
 
76. ábra Fluoros alkenil-fluorszilánok előállítása három lépésben 
A kitűzött céloknak megfelelően, vizsgáltam az új β-perfluoralkil-etenil-fluorszilán 
származékok (69) Hiyama kapcsolási reakcióját szobahőmérsékleten és magasabb (100 °C) 
hőmérsékleten. Megállapítottam, hogy szobahőmérsékleten valószínűsíthetően a Hiyama által 
javasolt transzmetallációs úton megy a kapcsolási reakció jódbenzol származékokkal. A 
reakciót valószínűleg sztérikus faktorok befolyásolják – a termelések minden esetben nőttek 
o, m, p irányban, függetlenül a szubsztituens elektronikus effektusától. A perfluoralkil-lánc 
hosszának nem volt számottevő befolyása a reakcióra.  
 
77. ábra Hiyama kapcsolási reakciók szobahőmérsékleten 
A magasabb hőmérsékletű kapcsolási reakciókról megállapítottam, hogy nem 
transzmetallációs mechanizmussal mennek végbe, hanem az alkalmazott fluorid aktivátor 
először egy perfluoralkil-etént (Rfn-CH=CH2, 47) hasít ki a molekulákból, mely egy ezt 
követő Heck-reakcióban szolgáltatja ugyanazt a terméket, mint a korábbi szobahőmérsékletű 
kapcsolások. 
A magasabb hőmérsékleten végzett kapcsolási reakciókhoz már nemcsak a β-
perfluoralkil-etenil-fluorszilánok (69) voltak alkalmas reagensek, hanem a bisz(β-
perfluoralkil-etenil)disziloxánok (68) és a bisz(β-perfluoralkil-α-jódetil)-disziloxánok (67) is, 
mivel ezekből a szilánokból ugyanaz a terminális olefin (Rfn-CH=CH2, 47) hasad ki fluorid 
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hatására. A kapcsolási reakciókat ezért főként bisz(β-perfluoralkil-α-jódetil)-disziloxánokkal 
(67) végeztem, mivel ezek a reagensek egy lépésben előállíthatóak.  
 
78. ábra Magasabb hőmérsékletű tandem Heck-reakciók 
A magasabb hőmérsékleten végzett kapcsolási reakciókról megállapítottam, hogy nem 
befolyásolják számottevően sem sztérikus sem elektronikus effektusok, hiszen a szubsztituens 
helyzetétől, méretétől és elektronikus effektusától függetlenül minden esetben sikeresen 
végbementek a reakciók. 
Mivel az utóbbi reakciókról bebizonyosodott, hogy a megfelelő olefin képződésén 
keresztül mennek végbe, alaposabban is vizsgáltam a protodeszililezési reakciókat különböző 
organoszilánok esetében. A leggyakrabban alkalmazott TBAF*3H2O helyett sikeresen 
alkalmaztam ezekhez a reakciókhoz új, környezetkímélőbb és olcsóbb reagenseket (KF/NEt3), 
valamint rámutattam a víz fontosságára (protonforrás) ezen reakcióknál. 
Kidolgoztam továbbá egy új, heterogén reagenst ezen utóbbi reakcióhoz, mely homogén 




79. ábra Szilikagélen immobilizált perfluoralkil-etén prekurzor reagens (75) 
Munkám során tehát olyan új módszereket dolgoztam ki fluoros sztirolok előállítására, 
melyek eddig nem voltak ismertek az irodalomban. Az új tandem Heck-reakció pedig 
alkalmas lehet az illékony terminális olefinekkel való közvetlen munka nehézségeinek 
kiküszöbölésére Heck-reakcióknál. 
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V. Kísérleti rész 
V.1. Módszerek és anyagok 
A palládium(II)-acetát (99.9+%) és TBAF (Bu4NF*3H2O) beszerzése az Alfa Aesar-tól 
történt. A többi reagenst illetve oldószert az Alfa Aesar-tól vagy a Molar (Hungary) cégtől 
rendeltük. A DMF-et használat előtt CaH2-ről desztilláltam. Hordozóként illetve flash oszlop 
kromatográfiához Fluka Silica gel 60-at (No. 60 739) alkalmaztam.  
A GC méréseket Hewlett-Packard 5890 Series II készüléken végeztem, melynek további 
paraméterei: PONA (keresztkötésű metil-szilikon állófázis), 50m x 0,2mm x 0,5μm kolonna, 
H2 vivőgáz, FID detektor. Program: 120, 5, 10, 280, 10. 
Az NMR mérések 298K hőmérsékleten, QNP 1H/13C/19F/31P mérőfejes Bruker Avance 
250MHz illetve „triple-resonance z-axis pulsed field gradiens probe”-fejes Avance III 700 
MHz spektrométereken készültek. Az 1H és 13C spectrumok jeleihez az oldószerként 
alkalmazott kloroform-d6 jeleit használtam referenciaként. Standard Bruker pulzus-
szekvenciát futtattunk, a spectrumokat TopSpin programmal értékeltük. 
A gőztér GC-MS (SHS) méréshez alkalmazott készülék és paraméterei: Agilent 7890A, tű 
hőmérséklet: 105 °C, injektált mennyiség: 1 ml, injektor: GERSTEL CIS4 programozottan 
fűthető injektor, liner: Tenax, TA, 10·°C (0 min) →12·°C/s → 240°C (3 min) →12·°C/s → 
280°C (1,5 min), injektálási mód: split, 100:1 split arány, oszlop: Rtx-VMS 20m x 0,18 mm x 
1 μm filmvastagság, hőmérsékletprogram: 35 °C (2 perc)→50 °C/perc →240 °C (0 perc), 
vivőgáz: He (tisztaság: 5,0); állandó, 1 ml/perces áramlási sebesség, transzfer line 250 °C, 
detektor: Agilent 5975C inert XL tömegspektrométer, ionforrás: 230 °C, kvadrupól: 150 °C, 
Adatgyűjtési mód: SCAN, SCAN tartomány: 15-300 ATE 
A HPLC-TOF mérés Agilent 1200-as HPLC-n készült, Agilent 6210 TOF (Time of 
Flight, Repülési idő) tömegspektrométerrel. Dual ESI ionforrást alkalmaztunk negatív 
módban két referencia-iont alkalmazva (112,985587 és 1033,988109). Az ionforrás 
paraméterei: hőmérséklet 350 °C, szárító-gáz (N2) 12 l/min, nebulizer 50 psi, fragmentor 
180V, skimmer 60V, capillary 3500V, acquisition rate 200 ms/spectrum. 1 μl mintát 
injektáltunk analikai-oszlop alkalmazása nélkül.  
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V.2. Fluoros organoszilánok előállítása 
V.2.1.Általános eljárás bisz[dimetil-(2-perfluoralkil-1-jódetil)]-disziloxánok előállítására 
(67a-c) 
 Egy 250 ml-es, visszafolyós hűtővel, mágneses keverővel és hőmérővel ellátott kétnyakú 
gömblombikba bemértem a dimetilvinil-klórszilánt (5,00 g; 41,4 mmol, 66), a perfluoralkil-
jodidot (55a-c, 50% moláris feleslegben a szilánra vonatkoztatva) és a K2S2O5 vizes oldatát 
(3,20 g, 14,4 mmol só 10 ml vízben). Az elegyet 70/80 ºC ra melegítve kevertettem, 
miközben kis részletekben 1,5-2,5 óra alatt hozzáadagoltam az AIBN iniciátort (0,5 g, 3 
mmol). Az elegyet további 4 órán át kevertettem 70/80 ºC-os olajfürdőn. 
 Miután az elegy visszahűlt szobahőmérsékletre, éterrel extraháltam (2x100ml), majd az 
egyesített éteres fázisokat vízzel mostam (3x100ml). Az éteres fázist szárítottam (Na2SO4), 
majd az étert vákuumban lepároltam (Rotavap). A termékeket frakcionált 
vákuumdesztillációval tisztítottam. 
V.2.1.a. 1,1,3,3-Tetrametil-1,3-bisz-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluor-1-jódhexil)-disziloxán, {bisz-
[dimetil-(2-perfluorbutil-1-jódetil]-disziloxán}; (Rf4CH2CH(I)Si(Me)2)2O (67a) 
A reakciót az általános eljárás (V.2.1.) szerint végeztem perfluorbutil-jodiddal (55a; 21,59 
g; 62,4 mmol) 70 ºC-on. Az AIBN beadagolásának ideje 2,5 óra volt. Termelés: 15,28 g (84,0 
%) halványlila olaj. Olajfürdő hőmérséklete desztillációnál 140-150 ºC / ~0,1 mmHg. Fw: 
878,22 g/mol; Elméleti I %: 28,9%; Mért I %: 28,19 %; Tisztaság: 97,5 % (mikroanalitikai 
jód % mérésből becsülve). 
1H-NMR (CDCl3; 700 MHz): δ = 0,332 (s, 3H, CH3); 0,340 (s, 3H, CH3); 0,341 (s, 3H, CH3); 
0,348 (s, 3H, CH3); 2,500–2,600 (m; 2H, CH2); 2,750-2,850 (m, 2H, CH2); 3,150-3,180 (m, 
2H, két CH). (ld. melléklet). 13C-NMR (CDCl3; 700 MHz): δ = -1,86 (s, két átfedő CH3), -
1,41 (s, CH3); -1,39 (s, CH3), -0,18 (s, CH-k kiszélesedett jele); 34,50 (t, 2JCF=21,5 Hz, CH2-k 
kiszélesedett jele). 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –81,62 (t; 3JFF = 10,5 Hz; 3F); –115,62 
(m; 2F); –125,2 (m; 2F); –126,51 (m; 2F). 
V.2.1.b. 1,1,3,3-Tetrametil-1,3-bisz-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridekafluor-1-jódoktil)-diszi-
loxán, {bisz[dimetil-(2-perfluorhexil-1-jódetil)]-disziloxán}; (Rf6CH2CH(I)Si(Me)2)2O (67b) 
A reakciót az általános eljárás (V.2.1.) szerint végeztem perfluorhexil-jodiddal (55b; 
27,82 g; 62,4 mmol) 80 ºC-on. Az AIBN beadagolásának ideje 1,5 óra volt. Termelés: 19,35 g 
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(86,7 %) halványlila olaj. Olajfürdő hőmérséklete desztillációnál 170-180 ºC / ~0,1 mmHg. 
Fw: 1078,22 g/mol; Elméleti I %: 23,54 %; Mért I %: 23,24 %; Tisztaság: 98,7 % 
(mikroanalitikai jód % mérésből). 
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 0,32 (s, 3H, CH3); 0.33 (s, 6H, két, átfedő CH3); 0,34 (s, 
3H, CH3); 2,40–2,65 (m; 2H, CH2); 2,65-2,95 (m, 2H, CH2); 3,10-3,20 (m, 2H, két CH).  13C-
NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –1,63 (m; két, átfedő CH3); -1,13 (m, két, átfedő CH3); 0,08 (s, 
CH-k kiszélesedett jele); 34,77 (t, 2JCF=21,5 Hz, CH2-k kiszélesedett jele). 19F-NMR (CDCl3, 
250 MHz): δ = –81,42 (t; 3JFF = 10,5 Hz; 3F); –115,35 (m; 2F); –122,4 (m; 2F); –123,45 (m; 
2F); –124,2 (m; 2F); –126,75 (m; 2F). 
V.2.1.c. 1,1,3,3-Tetrametil-1,3-bisz(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekafluor-1-jód-
hexil)-disziloxán, {bisz[dimetil-(2-perfluoroktil-1-jódetil)]-disziloxán}; 
(Rf8CH2CH(I)Si(Me)2)2O (67c)  
A reakciót az általános eljárás (V.2.1.) szerint végeztem perfluoroktil-jodiddal (55c; 34,00 
g; 62,4 mmol) 80 ºC-on. Az AIBN beadagolásának ideje 1,5 óra volt. Termelés: 21,80 g (82,4 
%) halványlila olaj. Olajfürdő hőmérséklete desztillációnál 190-200 ºC / ~0,1 mmHg. Fw: 
1278,34 g/mol; Elméleti I %: 19,86 %; Mért I %: 20,98 %; Tisztaság: 94,6 % (mikroanalitikai 
jód % mérésből). 
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 0,32 (s, 3H, CH3); 0,33 (s, 6H, két, átfedő CH3); 0,34 (s, 
3H, CH3); 2,40–2,65 (m; 2H, CH2); 2,65-2,95 (m, 2H, CH2); 3,10-3,20 (m, 2H, két CH).  13C-
NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –1,68 (m; két, átfedő CH3); -1,17 (m, két, átfedő CH3); 0,05 (s, 
CH-k kiszélesedett jele); 34,8 (t, 2JCF=21,5 Hz, CH2-k kiszélesedett jele). 19F-NMR (CDCl3, 
250 MHz): δ =–81,59 (t; 3JFF=10,5 Hz; 3F); –115,5 (m; 2F); –122,5 (m; 6F); –123,5 (m; 2F); 
–124,3 (m; 2F); –126,9 (m; 2F). 
V.2.2. Általános eljárás bisz[dimetil-(2-perfluoralkil-etenil)]-disziloxánok előállítására  
(68a-c) 
Egy 100 ml-es, mágneses keverővel és visszafolyós hűtővel ellátott gömblombikba 
bemértem a bisz[dimetil-(2-perfluoralkil-1-jódetil)]-disziloxánt (67a-c) és a dietil-amint, majd 
az elegyet 100 ºC-on kevertettem 7 órán át. Miután az elegy szobahőmérsékletre hűlt, a 
HNEt2 maradékát vákuumban lepároltam (Rotavap). A visszamaradó anyagot vízzel 
hígítottam, majd éterrel extraháltam (2x100ml). Az egyesített éteres fázisokat 5 %-os 
sósavoldattal (100 ml) majd vízzel mostam (3x100ml). A szerves fázist szárítottam (Na2SO4), 
a terméket frakcionált vákuumdesztillációval izoláltam. 
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V.2.2.a. 1,1,3,3-Tetrametil-1,3-bisz-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluor-hex-1-enil)-disziloxán, {bisz-
[dimetil-(2-perfluorbutil-etenil)]-disziloxán}; (Rf4CH=CHSi(Me)2)2O (68a) 
A reakciót az általános eljárás (V.2.2.) szerint végeztem bisz[dimetil-(2-perfluorbutil-1-
jódetil)]-disziloxánnal (67a; 12,00 g; 13,66 mmol), és dietil-aminnal (HNEt2, 3,24 g, 44,4 
mmol). Termelés: 7,15 g (84,1 %) színtelen olaj. Olajfürdő hőmérséklete desztillációnál: 145-
155 ºC / ~17mmHg, tisztaság (GC): 90 %. 
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ=0,21 (s; 12H, Si-CH3);  6,06 (dt; 3JHH=19Hz, 3JHF=11Hz, 2H, 
CF2-CH);  6,60 (dt; 3JHH = 19Hz; 4JHF = 2,3Hz; 2H, Si-CH). 13C-NMR (CDCl3, 250 MHz): 
δ=0,21 (s; Si–CH3); 131,3 (t; 3JCF=24Hz; CF2–CH); 141,9 (t; 4JCF=6Hz; Si–CH). 19F-NMR 
(CDCl3, 250 MHz): δ = –81,71 (t; 3JFF = 10,5 Hz; 3F); –114,53 (m; 2F); –125,1 (m; 2F); –
126,4 (m; 2F). 
V.2.2.b. 1,1,3,3-Tetrametil-1,3-bisz-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridekafluor-okt-1-enil)-
disziloxán, {bisz[dimetil-(2-perfluorhexil-etenil)]-disziloxán}; (Rf6CH=CHSi(Me)2)2O (68b) 
A reakciót az általános eljárás (V.2.2.) szerint végeztem bisz[dimetil-(2-perfluorhexil-1-
jódetil)]-disziloxánnal (67b; 5,00 g; 4,64 mmol), és dietil-aminnal (HNEt2,1,1 g, 15 mmol). 
Termelés: 2,9 g (76%) színtelen olaj. Olajfürdő hőmérséklete desztillációnál: 170-175 ºC / 
~17 mmHg, tisztaság (GC): 92 %. 
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ=0,21 (s; 12H, Si-CH3);  6,06 (dt; 3JHH=19Hz, 3JHF=11Hz, 2H, 
CF2-CH);  6,60 (dt; 3JHH = 19Hz; 4JHF = 2,3Hz; 2H, Si-CH).  13C-NMR (CDCl3, 250 MHz): 
δ=0,21 (s; Si–CH3); 131,3 (t; 3JCF=24Hz; CF2–CH); 141,9 (t; 4JCF=6Hz; Si–CH). 19F-NMR 
(CDCl3, 250 MHz): δ = –81,6 (t; 3JFF = 10,5 Hz; 3F); –114.3 (m; 2F); -122,3 (m, 2F); –123,6 
(m; 2F); –124,1 (m; 2F); –126,8 (m; 2F). 
V.2.2.c. 1,1,3,3-Tetrametil-1,3-bisz-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekafluor-dec-
1-enil)-disziloxán, {bisz[dimetil-(2-perfluoroktil-etenil)]-disziloxán}; (Rf8CH=CHSi(Me)2)2O 
(68c) 
A reakciót az általános eljárás (V.2.2.) szerint végeztem bisz[dimetil-(2-perfluoroktil-1-
jódetil)]-disziloxánnal (67c; 10,00 g; 7,82 mmol) és dietil-aminnal (HNEt2, 2,0 g, 27,4 mmol). 
Termelés: 6,86g (85,75%) színtelen olaj. Olajfürdő hőmérséklete desztillációnál: 190-195 ºC / 
~17 mmHg, tisztaság (GC): 88 %. 
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ=0,21 (s; 12H, Si-CH3);  6,06 (dt; 3JHH=19Hz, 3JHF=11Hz, 2H, 
CF2-CH);  6,60 (dt; 3JHH = 19Hz; 4JHF = 2,3Hz; 2H, Si-CH).  13C-NMR (CDCl3, 250 MHz): 
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δ=0,21 (s; Si–CH3); 131,3 (t; 3JCF=24Hz; CF2–CH); 141,9 (t; 4JCF=6Hz; Si–CH). 19F-NMR 
(CDCl3, 250 MHz): δ = –81,56 (t; 3JFF = 10,5 Hz; 3F); –114,56 (m; 2F); –122,3 (m; 2F); –
122,8 (m; 6F); –123,6 (m; 2F); –127,1 (m, 2F). 
V.2.3. Általános eljárás dimetil-(2-perfluoralkil-etenil)-fluorszilánok előállítására (69a-c) 
Egy 100 ml-es, mágneses keverővel és visszafolyós hűtővel ellátott gömblombikba 
bemértem a bisz[dimetil-(2-perfluoralkil-etenil)]-disziloxánt (68a-c) és a bórtrifluorid-
éterátot, majd az elegyet 100 ºC-on 5 órán át kevertettem. Ezután az elegyet hagytam 
szobahőmérsékletre hűlni, hígítottam vízzel (50 ml), kétszer extraháltam éterrel (2 x 50 ml), 
majd az egyesített éteres fázisokat vízzel mostam (3 x 50 ml). A szerves fázist szárítottam 
(Na2SO4), majd az étert légköri nyomáson ledesztilláltam. A termékeket rövidutas 
desztillációval tisztíttam. 
V.2.3.a. Fluor-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluor-hex-1-enil)-dimetil-szilán, [dimetil-(2-perfluor-
butil-etenil)-fluorszilán]; Rf4CH=CHSi(Me)2F (69a) 
A reakciót az általános eljárás (V.2.3.) szerint végeztem bisz[dimetil-(2-perfluorbutil-
etenil)]-disziloxánnal (68a; 4,00 g; 6,43 mmol) és bórtrifluorid-éteráttal (BF3*OEt2, 2,3 g, 
16,21 mmol). Termelés: 2,95 g (71,25 %) színtelen olaj. Olajfürdő hőmérséklete légköri 
desztillációkor 140-145 ºC. Tisztaság (GC): 97 %.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ=0,36 (d; 3JHF=7,3Hz; 6H, Si-CH3); 6,21 (dt; 3JHH=19Hz, 
3JHF=11Hz, 1H, CF2-CH); 6,64 (ddt; 3JHH=19Hz , 3JHF=5Hz , 4JHF=2,3Hz , 1H, Si-CH). 13C-
NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = -1,3 (d; 3JCF=15 Hz; Si–CH3); 133,0 (td, 3JCF=3,5, 2JCF=24, 
CF2-CH), 138,8 (dt; 2JCF = 24Hz, 3JCF=6Hz, Si–CH). 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –
81,67 (t; 3JFF = 10,5 Hz; 3F); –114,85 (m; 2F); –124,97 (m; 2F); –126,40 (m; 2F); –163,82 
(m; 1F). 
V.2.3.b. Fluor-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridekafluor-okt-1-enil)-dimetil-szilán, [dimetil-(2-
perfluorhexil-etenil)-fluorszilán], Rf6CH=CHSi(Me)2F (69b) 
A reakciót az általános eljárás (V.2.3.) szerint végeztem bisz[dimetil-(2-perfluorhexil-
etenil)]-disziloxánnal (68b; 14,00 g; 17,02 mmol) és bórtrifluorid-éteráttal (BF3*OEt2, 7,0 g, 
49,3 mmol). Termelés: 10,07 g (70,05 %) színtelen olaj. Olajfürdő hőmérséklete 
desztillációkor 70-75 ºC / ~17 mmHg. Tisztaság (GC): 96 %.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ=0,36 (d; 3JHF=7,3Hz; 6H, Si-CH3); 6,21 (dt; 3JHH=19Hz, 
3JHF=11Hz, 1H, CF2-CH); 6,64 (ddt; 3JHH=19Hz , 3JHF=5Hz , 4JHF=2,3Hz , 1H, Si-CH).  
 - 70 - 
 
13C-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = -1,3 (d; 3JCF=15 Hz; Si–CH3); 133,0 (td, 3JCF=3,5, 2JCF=24, 
CF2-CH), 138,8 (dt; 2JCF = 24Hz, 3JCF=6Hz, Si–CH). 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ =  
–81,45 (t; 3JFF = 10,5 Hz; 3F); –114,60 (m; 2F); –122,25 (m; 2F); –123,51 (m; 2F); –124,0 
(m; 2F); –126,79 (m; 2F); –163,81 (m; 1F). 
V.2.3.c. Fluor-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekafluor-dec-1-enil)-dimetil-szilán, 
[dimetil-(2-perfluoroktil-etenil)-fluorszilán]; Rf8CH=CHSi(Me)2F (69c) 
A reakciót az általános eljárás (V.2.3.) szerint végeztem bisz[dimetil-(2-perfluoroktil-
etenil)]-disziloxánnal 68c (10,00 g; 9,78 mmol) és bórtrifluorid-éteráttal (BF3*OEt2, 4,2 g, 
29,6 mmol). Termelés: 7,50 g (73,4 %) színtelen olaj. Olajfürdő hőmérséklete desztillációkor 
95-100 ºC / ~17 mmHg. Tisztaság (GC): 96 %.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ=0,36 (d; 3JHF=7,3Hz; 6H, Si-CH3); 6,21 (dt; 3JHH=19Hz, 
3JHF=11Hz, 1H, CF2-CH); 6,64 (ddt; 3JHH=19Hz , 3JHF=5Hz , 4JHF=2,3Hz , 1H, Si-CH). 13C-
NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = -1,3 (d; 3JCF=15 Hz; Si–CH3); 133,0 (td, 3JCF=3,5, 2JCF=24, 
CF2-CH), 138,8 (dt; 2JCF = 24Hz, 3JCF=6Hz, Si–CH). 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –
81,42 (t; 3JFF = 10,5 Hz; 3F); –114,56 (m; 2F); –122,04 (m; 2F); –122,5 (m; 4F); –123,35 (m; 
2F); –123,89 (m; 2F); –126,73 (m; 2F); -163,83 (m, 1F). 
V.3. Kísérletek a kapcsolási reakciók körülményienek kiválasztására és a 
mechanizmus igazolására 
V.3.1. Katalizátorválasztás szobahőmérsékleten 
Rf4CH=CHSiMe2F (0,20g, 0,62 mmol, 69a), jódbenzol (0,13g, 0,62 mmol, 70a), 
TBAF*3H2O (0,39g, 1,24 mmol), DMF (1,0 ml) és 4,0 mol% Pd-katalizátor [5,60 mg (0,0249 
mmol, 0,0249 mmol Pd atom) Pd(OAc)2; vagy 26,4 mg (0,0248 mmol Pd atom) 10%Pd/C; 
vagy 9,10 mg (0,0248 mmol, 0,0496 mmol Pd atom) (η3-allil-PdCl)2; vagy 22,7 mg (0,0247 
mmol, 0,0494 mmol Pd atom) Pd2dba3; vagy 28,6 mg (0,0247 mmol, 0,0247 mmol Pd atom) 
Pd(PPh3)4] elegyét szobahőmérsékleten kevertettem argon atmoszférában. A reakciókat GC-
vel követtem. A reakció végeztével a reakcióelegyeket vízzel (50 ml) hígítottam és vízgőz-
desztilláltam. A desztillátumot (kb. 30 ml) éterrel (30 ml) extraháltam, szárítottam (Na2SO4), 
majd az oldószert vákuumban lepároltam (Rotavap).  
Termelés (71a): 0 mg (0%) 10%Pd/C és 0 mg (0%) Pd(PPh3)4 esetében;  120 mg (60%) 
(GC: 90%) Pd(OAc)2; 95 mg (47%) (GC: 83%) Pd2dba3; és 120 mg (60%) (GC: 72%) (η3-
allil-PdCl)2 esetében. 
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V.3.2. Kontroll-kísérlet szobahőmérsékletű Heck-reakcióra perfluorhexil-eténnel 
Jódbenzol (0,48g, 2,37 mmol, 70a), perfluorhexil-etén (0,82 g, 2,37 mmol, 47b), 
TBAF*3H2O (1,50 g; 4,74 mmol), Pd(OAc)2 (0,021g, 4 mol%) és DMF (3,0 ml) elegyét 
kevertettem szobahőmérsékleten 7 napon át argon atmoszférában. Ezután a reakcióelegyhez 
vizet (30 ml) adtam, majd éterrel (30 ml) extraháltam. A vizes fázist további éterrel mostam 
(3x 10 ml), majd az egyesített éteres fázisokat mostam vízzel (3x 10 ml). A szerves fázist 
ezután Na2SO4-en szárítottam, majd az oldószert ledesztilláltam. A kinyert anyagot (1,2 g) 
GC-n vizsgálva megállapítható, hogy az a kiindulási jódbenzol és perfluorhexil-etén elegye, a 
termékként várható ω-perfluorhexil-sztirolnak (71b) megfelelő retenciós időnél nem láttam 
jelet a kromatogramon. Rövidutas desztillációval 0,43 g (90% visszanyerés) jódbenzolt 
izoláltam. (GC: 98%). 
V.3.3. Szobahőmérsékletű kapcsolási próba jódbenzollal és dialkenil-disziloxánnal (68) 
 (Rf6CH=CHSiMe2)2O (0,975 g, 1,2 mmol, 68b), jódbenzol (0,48 g, 2,37 mmol, 70a), 
TBAF*3H2O (1,5 g, 4,74 mmol), DMF (3,0 ml) és Pd(OAc)2 (0,021g, 0,09 mmol, 4 mol%) 
elegyét szobahőmérsékleten kevertettem 5 napon át argon atmoszférában. Ezután az elegyet 
vízzel (30 ml) hígítottam, éterrel extraháltam (2 x 30 ml), majd az egyesített éteres fázisokat 
vízzel mostam (3 x 30 ml). A szerves fázist szárítottam (Na2SO4), az oldószert vákuumban 
lepároltam (Rotavap). A kapott nyersterméket GC-n vizsgálva megállapítottam, hogy a várt 
termék (ω-perfluorhexil-sztirol, 71b) csak nyomokban jelent meg (< 20 %) az elreagálatlan 
jódbenzol mellett. Az alacsony konverzió miatt a terméket nem izoláltam. 
V.3.4. HPLC-TOF pontos tömegmérés fluor-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluor-hex-1-enil)-
dimetil-szilán [dimetil-(2-perfluorbutil-etenil)-fluorszilán] (69) esetében 
A pontos tömegmérést az V.1. fejezetben leírt paraméterek alkalmazása mellett Agilent 
1200-as HPLC készüléken végeztük, melyhez Agilent 6210 TOF (Time of Flight, Repülési 
idő) tömegspektrométert csatlakoztattak. Az injektált minta Rf4CH=CHSiMe2F és 
TBAF*3H2O elegyét tartalmazta acetonitril oldószerben. A mérés alapján 0,2 ppm 
pontossággal mutattuk ki a pentakoordinált specisz jelenlétét (mely kulcsintermedier a 
Hiyama által javasolt transzmetallációs mechanizmusban). 









Elméleti tömeg [M+F]- = 341,0225, Mért tömeg [M+F]- = 341,0224, 
Különbség: -0.2 ppm 
V.3.5. 3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-hex-1-én (perfluorbutil-etén) előállítása 67a, 68a és 69a 
organoszilánok TBAF*3H2O-val kiváltott protodeszililezésével 
Egy desztillációra szerelt gömblombikba bemértem az bisz[dimetil-(2-perfluoralkil-1-
jódetil)]-disziloxánt ((Rf4CH2CHISiMe2)2O; 4,39 g, 5,0 mmol, 67a), vagy az alkenil-
disziloxánt ((Rf4CH=CHSiMe2)2O; 3,11 g, 5,0 mmol, 68a), vagy az alkenil-fluorszilánt 
(Rf4CH=CHSiMe2F; 3,22g, 10 mmol, 69a), és a TBAF*3H2O-t (4,73g, 15mmol) majd 10 ml 
DMF-et adtam hozzá. Ezután az elegyeket kevertetés közben 100 oC-ra melegítettem.  
A keletkező olefin kidesztillált az elegyből és a jeges-vizes hűtésű szedőben gyűlt össze.  
A desztillációk kb. 30 percen belül befejeződtek. Termelések: 2,19 g (89 % /67a), 1,85 g (75 
% /68a), illetve 1,80g (73 % /69a). A termék minden esetben színtelen olaj (GC tisztaságuk 
>98 %). NMR spektrumaik összhangban voltak az irodalmi adatokkal116.  
V.3.6. Etilén kimutatása a gőztérből 
Egy 20ml-es tefloncsapos ampullába bemértem a divinil-tetrametil-disziloxánt (0,37 g, 2,0 
mmol, 76), a TBAF*3H2O-t (1,90 g, 6,0 mmol) és a DMF-et (5 ml). Lezárt ampullában 2 órán 
at 100 °C-on kevertettem a reakcióelegyet, majd a gőztérből víz alatt vettem mintát.  
A gőztér GC-MS (SHS) méréshez alkalmazott készülék és paraméterei: Agilent 7890A, tű 
hőmérséklet: 105 °C, injektált mennyiség: 1 ml, injektor: GERSTEL CIS4 programozottan 
fűthető injektor, liner: Tenax, TA, 10·°C (0 min) →12·°C/s → 240°C (3 min) →12·°C/s → 
280°C (1,5 min), injektálási mód: split, 100:1 split arány, oszlop: Rtx-VMS 20m x 0,18 mm x 
1 μm filmvastagság, hőmérsékletprogram: 35 °C (2 perc)→50 °C/perc →240 °C (0 perc), 
vivőgáz: He (tisztaság: 5,0); állandó, 1 ml/perces áramlási sebesség, transzfer line 250 °C, 
detektor: Agilent 5975C inert XL tömegspektrométer, ionforrás: 230 °C, kvadrupól: 150 °C, 
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V.3.7. A bázis/aktivátor hatásának vizsgálata a perfluoralkil-etének Heck-reakciójára 
(4. táblázat, 1-4 sorok) Termék: ω-perfluorhexil-sztirol (71b) 
Egy visszafolyós hűtővel és argon-bypass-szal felszerelt gömblombikba bemértem a 
perfluorhexil-etén (0,76g, 2,2 mmol, 47b), a jódbenzol (0,41 g, 2,0 mmol, 70a), a 
TBAF*3H2O (0,0 mmol vagy 0,95 g, 3,0 mmol), az NEt3 (0,0 mmol vagy 0,3 g, 3,0 mmol), a 
Pd(OAc)2 (9 mg, 0,04 mmol, 2 mol%) és a DMF (5 ml) elegyét, majd az 100 oC-os olajfürdőn 
kevertettem 3 órán át. A termékeket vízgőz-desztillációval izoláltam. A desztillátumot (kb. 50 
ml) éterrel extraháltam (30 ml), az éteres fázist szárítottam (Na2SO4), majd az oldószert 
vákuumban lepároltam (Rotavap). A nyerstermékeket flash-oszlop kromatográfiával 
tisztítottam (szilikagél 60, 100 ml n-hexán, oszlop átmérő 2,5cm, magasság 4cm). A termék 
ω-perfluorhexil-sztirol (71b), mely színtelen olaj, NMR spektruma összhangban volt az 
irodalomban olvashatóakkal122. A kísérletek eredményei a 4. táblázatban olvashatóak.  
(45. oldal) 
1. Sor: termelés: 0,44 g (52%) termék (Et3N/TBAF reagensek). 2. Sor: termelés: 135 mg 
(16%) termék és 260 mg (63%) jódbenzol (TBAF reagens). 3. Sor: termelés: 0,42 g (50%) 
termék (NEt3 reagens). 4. Sor: termelés: 0,0g (0 %) termék, 0,35 g jódbenzol (85% 
visszanyerés), GC 94 %.  
V.3.8. Olefin-prekurzorok (67, 68, 69) reakciója jódbenzollal; az aktivátorok / reagensek 
hatásának vizsgálata  
(4. táblázat, 5-13 sorok). Termék: ω-perfluorbutil-sztirol (71a) 
Egy visszafolyós hűtővel és argon-bypass-szal felszerelt gömblombikba bemértem a  
β-perfluoalkil-α-jódetilszilánt {(Rf4CH2CHISiMe2)2O (0,97 g, 1,1 mmol, 67a)}, vagy az 
alkenil-disziloxánt {(Rf4CH=CHSiMe2)2O (0,68 g, 1,1 mmol, 68a)}, vagy a fluorszilánt 
{Rf4CH=CHSiMe2F (0,71g, 2,2 mmol, 69a)} és hozzáadtam a jódbenzolt (0,41 g, 2,0 mmol, 
70a) valamint az aktivátort/bázist [TBAF*3H2O (0,69 g, 2,2 mmol) és NEt3 (0,3 g, 3,0 
mmol), vagy TBAF*3H2O (0,69 g, 2,2 mmol), vagy KF (0,17g, 3,0 mmol) és NEt3 (0,61 g, 
6,0 mmol)], végül a Pd(OAc)2-t (9 mg, 0,04 mmol, 2 mol%) és a DMF oldószert (5 ml). Az 
elegyet 100 oC-on kevertettem 1,5 órán át. A terméket vízgőzdesztillációval izoláltam. A 
desztillátumot (kb. 50 ml) éterrel extraháltam (30 ml), az éteres fázist szárítottam (Na2SO4), 
majd az oldószert vákuumban lepároltam (Rotavap). A nyerstermékeket flash-oszlop 
kromatográfiával tisztítottam (szilikagél 60, 100 ml n-hexán, oszlop átmérő 2,5cm, magasság 
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4cm). A termék ω-perfluorbutil-sztirol (71a), mely színtelen olaj, NMR spektruma 
összhangban van az irodalomban olvashatóakkal.117 (A kísérletek eredményeit lásd: 4. 
táblázat, 45. oldal) 
5., 8., 11. Sorok: termelés (71a): 0,30 g (47% /67a), illetve 0,30 g (47% /68a) és 0,20 g 
(31 % / 69a) (NEt3/TBAF reagensekkel).  
6., 9., 12. Sorok: termelés (71a): 0,00 g (0 % /67a) , illetve 0,25 g (39% /68a), és 0,20 g 
(31 % / 69a) (TBAF reagenssel).  
7., 10., 13. Sorok: termelés (71a): 0,30 g (47% /67a), illetve 0,30 g (47% /68a), és 0,26 g 
(40 % / 69a)  (KF/NEt3 reagensekkel). 
V.4. Szobahőmérsékletű Hiyama-kapcsolások 
V.4.1. Általános eljárás dimetil-(2-perfluoralkil-etenil)-fluorszilánok (69a-c) Hiyama 
kapcsolási reakciójára szobahőmérsékleten 
Egy barna színű lezárható üvegcsébe bemértem a dimetil-(2-perfluoralkil-etenil)-
fluorszilán (69, 2,37mmol), a megfelelő jódarén (70a-r, 2,37mmol), a TBAF*3H2O (1,5 g; 
4,74 mmol), a Pd(OAc)2 (21 mg, 0,094 mmol, 4 mol%) és a DMF (3 ml) vagy DMF:BTF = 
1:1 elegyét (3 ml). A reakcióelegyet ezután argon alatt lazárva szobahőmérsékleten 
kevertettem 3-7 napig. Ezt követően az elegyet vízzel (100 ml) hígítottam és 
vízgőzdesztilláltam. A desztillátumot (kb. 50 ml) éterrel extraháltam (50 ml), az éteres fázist 
szárítottam (Na2SO4), majd az étert vákuumban lepároltam (Rotavap). A terméket flash 
oszlop kromatográfiával tisztítottam (szilikagél 60, 100 ml n-hexán, oszlop átmérő 2,5cm, 
magasság 4cm). Az eredményeket a 2. táblázat is tartalmazza (38. oldal). 
V.4.1.1. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-fenilhex-1-én, ω-Perfluorbutil-sztirol (71a) 
A reakciót az általános eljárás (V.4.1.) alapján végeztem dimetil(2-perfluorbutil-etenil)-
fluorszilánnal (69a, 0,76 g; 2,37 mmol) és jódbenzollal (70a, 0,48g, 2,37 mmol). Az oldószer 
DMF, a reakcióidő 3 nap volt. Termelés: 0,46 g (60,5 %) színtelen olaj. Tisztaság (GC): 91%.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 6,19 (dt; 3JHH = 16 Hz, 3JHF=12 Hz, 1H, CF2-CH); 7,17 (dt, 
3JHH=16 Hz, 4JHF= 2,3 Hz; 1H, Ar-CH); 7,3-7,6 (m; 5 H, aromás protonok); 13C-NMR 
(CDCl3, 250 MHz): δ = 114,6 (t; 3JCF = 23 Hz; CH–CF2); 127,5 (s; CAr); 128,9 (s; CAr); 130,4 
(s; CAr); 133,8 (s, CAr,ipso), 140,0 (t; 4JCF = 10 Hz; Ar-CH=). 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = 
–81,6 (t; 3JFF=10,5 Hz, 3F); –111,8 (m; 2F); –124,6 (m; 2F); –126,2 (m; 2F).  
A spektrális adatok összhangban vannak az irodalomban közöltekkel.117 
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V.4.1.2. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridekafluor-1-fenilokt-1-én, ω-Perfluorhexil-sztirol 
(71b) 
A reakciót az általános eljárás (V.4.1.) alapján végeztem dimetil(2-perfluorhexil-etenil)-
fluorszilánnal (69b, 1,00 g; 2,37 mmol) és jódbenzollal (70a, 0,48g, 2,37 mmol). Az oldószer 
DMF, a reakcióidő 3 nap volt. Termelés: 0,63 g (63 %) fehér kristályos anyag. Tisztaság 
(GC): 95%.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 6,19 (dt; 3JHH = 16 Hz, 3JHF=12 Hz, 1H, CF2-CH); 7,17 (dt, 
3JHH=16 Hz, 4JHF= 2,3 Hz; 1H, Ar-CH); 7,3-7,6 (m; 5 H, aromás protonok); 13C-NMR 
(CDCl3, 250 MHz): δ = 114,6 (t; 3JCF = 23 Hz; CH–CF2); 127,8 (s; CAr); 129,2 (s; CAr); 130,4 
(s; CAr); 133,8 (s, CAr,ipso),  140,0 (t; 4JCF = 10 Hz; Ar-CH). 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = 
–81,4 (t; 3JFF=10,5Hz, 3F); –111,7 (m; 2F); –122,2 (m; 2F); –123,4 (m; 2F); –123,8 (m; 2F); –
126,8 (m; 2F).  
A spektrális adatok összhangban vannak az irodalomban közöltekkel.122 
V.4.1.3. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Heptadekafluor-1-fenildec-1-én,  
ω-Perfluoroktil-sztirol (71c) 
A reakciót az általános eljárás (V.4.1.) alapján végeztem dimetil(2-perfluoroktil-etenil)-
fluorszilánnal (69c, 1,24 g; 2,37 mmol) és jódbenzollal (70a, 0,48g, 2,37 mmol). Az oldószer 
DMF:BTF = 1:1, a reakcióidő 3 nap volt. Termelés: 0,62 g (50 %) fehér kristályos anyag. 
Tisztaság (GC): 90%.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 6,19 (dt; 3JHH = 16 Hz, 3JHF=12 Hz, 1H, CF2-CH); 7,17 (dt, 
3JHH=16 Hz, 4JHF= 2,3 Hz; 1H, Ar-CH); 7,3-7,6 (m; 5 H, aromás protonok); 13C-NMR 
(CDCl3, 250 MHz): δ = 114,6 (t; 3JCF = 23 Hz; CH–CF2); 127,9 (s; CAr); 129,2 (s; CAr); 130,4 
(s; CAr); 133,8 (s, CAr,ipso), 140,0 (t; 4JCF = 10 Hz; Ar-CH=).  
19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = -81,25 (t, 3JFF=10,5Hz, 3F), -111,56 (m, 2F), -121,86 (m, 
2F), -122,38 (m, 4F), -123,19 (m, 2F), -123,66 (m, 2F), -126,59 (m, 2F). 
A spektrum megegyezik az irodalomban korábban közöltekkel.123 
V.4.1.4. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(3-trifluormetilfenil)hex-1-én, 3-Trifluormetil-ω-
perfluorbutil-sztirol (71e) 
A reakciót az általános eljárás (V.4.1.) alapján végeztem dimetil-(2-perfluorbutil-etenil)-
fluorszilánnal (69a, 0,76 g; 2,37 mmol) és 3-jód-benzotrifluoriddal (70e, 0,64g, 2,37 mmol). 
Az oldószer DMF, a reakcióidő 5 nap volt. A terméket rövidutas vákuumdesztillációval 
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tisztítottam (olajfürdő hőmérséklete: 120-125°C/~2,3 kPa). Termelés: 0,32 g (35%) színtelen 
olaj. Tisztaság (GC): 82%.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 6,2 (dt, 3JHH=16 Hz, 3JHF=12 Hz, 1H, CF2-CH); 7,05-7,70 
(m; 5H, Ar-CH átfedésben az aromás protonokkal). 13C-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = 116,6 
(t, 2JCF=24 Hz, CF2-CH); 124,6 (m; CAr); 127,0 (m; CAr); 129,8 (s; CAr); 130,9 (s; CAr); 134,5 
(s, CAr,ipso); 138,6 (t; 3JCF = 10 Hz, CH=CH-CF2), 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –63,5 (m; 
3F); –81,59 (t; 3JFF =10,5 Hz, 3F);  –112,27 (m; 2F); –124,58 (m; 2F); –126,27 (m; 2F). 
V.4.1.5. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(4-trifluormetilfenil)hex-1-én, 4-Trifluormetil-ω-
perfluorbutil-sztirol (71f) 
A reakciót az általános eljárás (V.4.1.) alapján végeztem dimetil[(2-perfluorbutil)etenil]-
fluorszilánnal (69a, 0,76 g; 2,37 mmol) és 4-jód-benzotrifluoriddal (70f, 0,64g, 2,37 mmol). 
Az oldószer DMF, a reakcióidő 5 nap volt. Termelés: 0,43 g (46,7 %) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC): 78%.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 6,28 (dt, 3JHH=16Hz, 3JHF=12Hz, 1H, CF2-CH); 7,15-7,7 (m; 
5H, Ar-CH átfedésben az aromás protonokkal). 13C-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = 117,2 (t; 
2JCF = 24 Hz; CH=CH–CF2); 126,2 (m; CAr); 128,1 (s; CAr); 137,0 (s; CAr,ipso); 138,6 (t; J = 10 
Hz; CH=CH–CF2). 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –63,49 (s; 3F); –81,59 (t; 3JFF =10,5 Hz, 
3F);  –112,42 (m; 2F); –124,60 (m; 2F); –126,28 (m; 2F). 
V.4.1.6. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(3-metoxifenil)hex-1-én, 3-Metoxi-ω-perfluorbutil-
sztirol (71h) 
A reakciót az általános eljárás (V.4.1.) alapján végeztem dimetil-(2-perfluorbutil-etenil)-
fluorszilánnal (69a, 0,76 g; 2,37 mmol) és 3-jódanizollal (70h, 0,55g, 2,37 mmol). Az 
oldószer DMF, a reakcióidő 7 nap volt. Termelés: 0,10 g (10,5 %) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC): 91%.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 4,03 (s, 3H, OCH3) 6,35 (dt, 3JHH=16Hz, 3JHF=12Hz, 1H, 
CF2-CH); 7,1-7,55 (m; 5H, Ar-CH átfedésben az aromás protonokkal). 13C-NMR (CDCl3, 250 
MHz): δ = 55,52 (s, OCH3), 113,0 (s, CAr), 114,7 (t, 2JCF= 23 Hz, CF2-CH), 116,0 (s, CAr), 
120,4 (s, CAr), 130,2 (s, CAr), 135,1 (s, CAr,ipso), 140,0 (t, 3JCF=10 Hz, Ar-CH). 19F-NMR 
(CDCl3, 250 MHz): δ = -81,55 (t, 3JFF = 10,5 Hz, 3F), -111,9 (m, 2F), -124,6 (m, 2F), -126,2 
(m, 2F). 




A reakciót az általános eljárás (V.4.1.) alapján végeztem dimetil-(2-perfluorbutil-etenil)-
fluorszilánnal (69a, 0,76 g; 2,37 mmol) és 4-jódanizollal (70i, 0,55g, 2,37 mmol). Az oldószer 
DMF, a reakcióidő 7 nap volt. Termelés: 0,47g (56 %) színtelen olaj. Tisztaság (GC): 98%.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 3,83 (s, 3H, OCH3), 6,05 (dt, 3JHH=16 Hz, 3JHF=12 Hz, 1H, 
CF2-CH); 6,85-6,95 (m, 2H, aromás protonok), 7,1 (dt, 3JHH=16 Hz, 4JHF= 2.3Hz, Ar-CH), 
7,38-7,44 (m, 2H, aromás protonok).13C-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = 55,5 (s, OCH3); 111,8 
(t; 2JCF = 23 Hz, CF2-CH); 114,5 (s; CAr); 126,5 (s; CAr(ipso)); 129,4 (s; CAr); 139,4 (t; 3JCF = 10 
Hz; Ar-CH). 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –81,58 (t; 3JFF =10,5 Hz, 3F); –111,32 (m; 
2F); –124,62 (m; 2F); –126,25 (m; 2F). 
V.4.1.8. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(2-metilfenil)hex-1-én, 2-Metil-ω-perfluorbutil-
sztirol (71n) 
A reakciót az általános eljárás (V.4.1.) alapján végeztem dimetil-(2-perfluorbutil-etenil)-
fluorszilánnal (69a, 0,76 g; 2,37 mmol) és 2-jódtoluollal (70n, 0,52g, 2,37 mmol). Az 
oldószer DMF, a reakcióidő 7 nap volt. Termelés: 0,13 g (16,5 %) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC): 90%.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 2,66 (s, 1H, CH3), 6,35 (dt, 3JHH=16 Hz, 3JHF=12 Hz, 1H, 
CF2-CH); 7,4-7,75 (m; 5H, Ar-CH átfedésben az aromás protonokkal); 13C-NMR (CDCl3, 
250 MHz): δ = 19,7 (s, CH3), 115,8 (t, 2JCF= 23 Hz, CF2-CH), 126,4 (s, CAr); 126,7 (s, CAr), 
130,1 (s, CAr); 130,9 (s, CAr); 133,0 (s, CAr/ipso); 137,2 (s, CAr/ipso); 138,0 (t, 3JCF=10 Hz, Ar-
CH). 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –81,56 (t; 3JFF =10,5 Hz, 3F); –111,82 (m; 2F); –
124,66 (m; 2F); –126,15 (m; 2F). 
V.4.1.9. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(4-metilfenil)hex-1-én, 4-Metil-ω-perfluorbutil-
sztirol (71o) 
A reakciót az általános eljárás (V.4.1.) alapján végeztem dimetil-(2-perfluorbutil-etenil)-
fluorszilánnal (69a, 0,76 g; 2,37 mmol) és 4-jódtoluollal (70o, 0,52g, 2,37 mmol). Az 
oldószer DMF, a reakcióidő 7 nap volt. Termelés: 0,72g (91,3%) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC): 93%.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 2,28 (s, 3H, CH3), 6,05 (dt, 3JHH=16 Hz, 3JHF=12 Hz, 1H, 
CF2-CH); 7,00-7,30 (m, 5H, Ar-CH átfedésben az aromás protonokkal). 13C-NMR (CDCl3, 
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250 MHz): δ = 21,5 (s, CH3), 113,3 (t; 2JCF = 23 Hz, CF2-CH); 127,8 (s; CAr); 129,8 (s; CAr)); 
131,0 (s; CAr(ipso); 140,8 (t; 3JCF = 10 Hz; Ar-CH).  19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –81,58 
(t; J=10,25 Hz, 3F); –111,62 (m; 2F); –124,62 (m; 2F); –126,23 (m; 2F). 
V.4.1.10. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(4-brómfenil)hex-1-én, 4-Bróm-ω-perfluorbutil-
sztirol (71p) 
A reakciót az általános eljárás (V.3.1.) alapján végeztem dimetil-(2-perfluorbutil-etenil)-
fluorszilánnal (69a, 0,76 g; 2,37 mmol) és 4-jódbrómbenzollal (70p, 0,67g, 2,37 mmol). Az 
oldószer DMF, a reakcióidő 7 nap volt. Termelés: 0,24 g (25 %) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC): 90%.  
1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 6,22 (dt, 3JHH=16 Hz, 3JHF=12 Hz, 1H, CF2-CH); 7,14 (dt; , 
3JHH=16 Hz, 4JHF= 2,3 Hz, Ar-CH), 7,20-7,60 (m, 4H, aromás protonok). 13C-NMR (CDCl3, 
250 MHz): δ = 115,1 (t, 2JCF= 23 Hz, CF2-CH), 124,7 (s, CAr,ipso), 129,2 (s, CAr), 132,4 (s, 
CAr), 132,6 (s, CAr,ipso), 138,7 (t, 3JCF=10 Hz, Ar-CH). 19F-NMR (CDCl3, 250 MHz): δ = –
81,56 (t; 3JFF =10,5 Hz, 3F); –112,0 (m; 2F); –124,5 (m; 2F); –126,2 (m; 2F). 
V.4.1.11. (E)-1-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluor-hex-1-enil)-naftalin (71q) 
A reakciót az általános eljárás (V.3.1.) alapján végeztem dimetil-(2-perfluorbutil-etenil)-
fluorszilánnal (69a, 0,76 g; 2,37 mmol) és 1-jódnaftalinnal (70q, 0,60 g, 2,37 mmol). Az 
oldószer DMF, a reakcióidő 5 nap volt. Termelés: 0,45 g (51 %) sárga olaj. Tisztaság (GC): 
94%.  
 1H-NMR (CDCl3; 250 MHz): δ = 6,15 (dt, 3JHH=16Hz, 3JHF=12Hz, 1H, CF2-CH); 7,20-8,0 
(m; 9H, Ar-CH átfedésben az aromás protonokkal). 13C-NMR: δ = 117,73 (t; 2JCF = 24 Hz; 
CH=CH–CF2); 123,56 (s, CAr); 125,38 (s, CAr,ipso),  125,86 (s; CAr); 126,77 (s; CAr);  127,42 
(s; CAr); 129,20 (s; CAr); 130,82 (s; CAr);   131,52, (s, C);  131,67 (s, C); 137,96 (t; J = 10 Hz; 
CH=CH–CF2). 19F-NMR: δ = 81,43 (t; 3JFF =10.5 Hz, 3F);  –111,67 (m; 2F); –124,49 (m; 2F); 
–126,05 (m; 2F). 
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V.5. Virtuális Hiyama (tandem Heck)-reakciók magasabb hőmérsékleten 
V.5.1. A perfluoralkil-lánc hosszának hatása a reakcióra 
A különböző hosszúságú fluoros lánccal szubsztituált α-jódetilszilán 
[(RfnCH2CHISiMe2)2O: 3,85 mmol (3,38g 67a, vagy 4,15g 67b vagy 4,92g 67c)], valamint a 
jódbenzol (1,43 g, 7 mmol, 70a), a TBAF*3H2O (3,31 g, 10,5 mmol), az NEt3 (1,06 g, 10,5 
mmol), a Pd(OAc)2 (33 mg, 0,15 mmol, 4 mol%) és a DMF (16 ml) elegyét kevertettem egy 
visszafolyós hűtővel és argon-bypassal ellátott gömblombikban 100 °C-os olajfürdőn 3 órán 
át. Ezután vízzel (100 ml) hígítottam és vízgőzdesztilláltam. A desztillátumot (kb. 50 ml) 
éterrel extraháltam (50 ml), az éteres fázist  szárítottam (Na2SO4), majd az étert vákuumban 
lepároltam (Rotavap). A terméket flash oszlop kromatográfiával tisztítottam (szilikagél 60, 
100 ml n-hexán, oszlop átmérő 2,5cm, magasság 4cm). 
Termelés: 1,40 g (62 % /67a), GC: 95 %, 1,66g (56 % /67b), GC: 95 %, and 2,12g (58 %/ 
67c), GC: 97%.  
V.5.2. Általános eljárás jódbenzol-származékok tandem Heck-reakciójára 
(Rf4CH2CHISiMe2)2O (67a)-val 
Egy kihevített, visszafolyós hűtővel és argon-bypassal ellátott gömblombikba kevertettem 
a megfelelő jódarén (0,7 mmol, 70a-q), az (Rf4CH2CHI-SiMe2)2O (0,88 g, 1 mmol, 67a), az 
NEt3 (0,28 g, 2,8 mmol), a KF (0,12g, 2,1 mmol), a Pd(OAc)2 (3,1 mg, 0,014 mmol, 2 mol%) 
és a DMF (1,5 ml) elegyét 120 °C-os olajfürdőn 5-14 órán át. A raekciókat GC segítségével 
követtem. Ezután az elegyeket vízzel hígítottam, és 2x15ml éterrel extraháltam. Az 
extraktumot vízzel (315 ml) mostam, az éteres fázist Na2SO4-en szárítottam majd az oldószert 
vákuumban lepároltam (Rotavap). A nyerstermékeket flash oszlop kromatográfiával 
tisztítottam (szilikagél 60, 50 ml n-hexán, oszlop átmérő 2,5cm, magasság 4cm). 
Az eredményeket az 5. táblázat taralmazza (50. oldal). 
V.5.2.1. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(2-metoxifenil)hex-1-én, 2-Metoxi-ω-perfluorbutil-
sztirol (71g) 
A reakciót az általános eljárás (V.5.2.) alapján végeztem 2-jódanizollal (0,164 g,  
0,7 mmol, 70g). A reakcióidő 5 óra volt. Termelés: 0,210 g (85 %) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC): 98%.  
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1H NMR (CDCl3): δ = 3,78 (s, 3 H, OCH3); 6,25 (dt, 3JHH = 16 Hz, 3JHF = 12 Hz, 1H, CF2–
CH); 6,60-7,40 (m; 5H, Ar-CH átfedésben az aromás protonokkal). 13C NMR (CDCl3): δ = 
55,7 (s, OCH3), 111,37 (s, CAr), 114,9 (t, 2JCF = 23 Hz, CF2–CH), 120,9 (s; CAr), 122,7 
(CAr,ipso), 128,9 (s, CAr), 131,5 (s, CAr), 135,4 (t, 3JCF = 10 Hz, Ar–CH), 158,2 (s, CAr, ipso). 19F 




A reakciót az általános eljárás (V.5.2.) alapján végeztem 3-jódanizollal (0,164g,  
0,7 mmol, 70h). A reakcióidő 5 óra volt. Termelés: 0,163 g (66 %) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC): 96%.  
NMR: lásd V.4.1.6. fejezet 
V.5.2.3. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(4-metoxifenil)hex-1-én, 4-Metoxi-ω-perfluorbutil-
sztirol (71i) 
A reakciót az általános eljárás (V.5.2.) alapján végeztem 4-jódanizollal (0,164 g,  
0,7 mmol, 70i). A reakcióidő 5 óra volt. Termelés: 0,155g (63 %) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC):95 %.  
NMR: lásd V.4.1.7. fejezet 
V.5.2.4. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(2-klórfenil)hex-1-én, 2-Klór-ω-perfluorbutil-
sztirol (71j) 
A reakciót az általános eljárás (V.5.2.) alapján végeztem 2-klórjódbenzollal (0,167 g,  
0,7 mmol, 70j). A reakcióidő 14 óra volt. Termelés: 0,175 g (70 %) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC): 95%.  
1H NMR (CDCl3): δ = 6,51 (dt, 3JHH = 16 Hz, 3JHF = 12 Hz, 1H, CF2–CH); 7,20–8,20 (m; 5H, 
Ar-CH átfedésben az aromás protonokkal). 13C NMR (CDCl3): δ = 117,2 (t, 2JCF = 23 Hz, 
CF2–CH), 127,4 (s; CAr), 128,1 (s, CAr), 129,6 (s, CAr), 130,3 (s; CAr), 131,3 (s; CAr), 134,7 (s, 
CAr) , 136,5 (t, 3JCF = 10 Hz, Ar–CH). 19F NMR (CDCl3): δ = -81,57 (t, 3JFF = 10,5 Hz, 3F),  
-111,70 (m; 2F), -124,60 (m; 2F), -126,20 (m; 2F). 




A reakciót az általános eljárás (V.5.2.) alapján végeztem 2-jódtoluollal (0,153 g,  
0,7 mmol, 70n). A reakcióidő 5 óra volt. Termelés: 0,220 g (93 %) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC):95 %.  
NMR: lásd V.4.1.8. fejezet 
V.5.2.6. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(4-metilfenil)hex-1-én, 4-Metil-ω-perfluorbutil-
sztirol (71o) 
A reakciót az általános eljárás (V.5.2.) alapján végeztem 4-jódtoluollal (0,153 g, 0,7 mmol, 
70o). A reakcióidő 8 óra volt. Termelés: 0,158 g (67 %) színtelen olaj. Tisztaság (GC): 95 %.  
NMR: lásd V.4.1.9. fejezet 
V.5.2.7. (E)-3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-(3-trifluormetilfenil)hex-1-én, 3-Trifluormetil-ω-
perfluorbutil-sztirol (71e) 
A reakciót az általános eljárás (V.5.2.) alapján végeztem 3-jód-benzotrifluoriddal (0,190 g,  
0,7 mmol, 70e). A reakcióidő 11 óra volt. Termelés: 0,158 g (58 %) színtelen olaj. Tisztaság 
(GC): 95%.  
NMR: lásd V.4.1.4. fejezet 
V.5.2.8. (E)-1-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluor-hex-1-enil)-naftalin (71q) 
A reakciót az általános eljárás (V.5.2.) alapján végeztem 1-jódnaftalinnal (0,178g, 0,7 mmol, 
70q). A reakcióidő 10 óra. Termelés: 0,195g (75%) színtelen olaj. Tisztaság (GC): 95%. 
NMR: lásd V.4.1.11. fejezet 
V.6. Immobilizált olefin prekurzor előállítása 
V.6.1. Trimetoxi-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadekafluor-1-jód-decil)-szilán,  
[(2-n-Perfluoroktil-1-jódetil)-trimetoxiszilán] előállítása (74) 
Egy visszafolyós hűtővel ellátott gömblombikba bemértem a trimetoxi-vinilszilán (5,04 g, 
34 mmol, 73), és a perfluoroktil-jodid (24,5 g, 45 mmol, 55c) elegyét, majd 80 °C-ra 
melegítettem. Ezután 2,5 óra alatt részletekben hozzáadtam az AIBN iniciátort (0,9 g, 5,5 
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mmol), majd további 3 órán át kevertettem az elegyet 80 °C-on. A terméket 
vákuumdesztillációval izoláltam. A halványlila színű, olajos termék 140 °C-os olajfürdő-
hőmérsékleten desztillált 0,1 mmHg-en. Termelés: 17,5g (74 %), Tisztaság (GC): 92,5%. 
1H NMR (CDCl3): δ = 2,45–3,05 (m; 2H, CH2); 3,10–3,20 (m; 1H, CHI), 3,65 (s, 9H, OCH3).  
13C NMR (CDCl3): δ =  -11,2 (s, CH), 34,7 (t, 2JCF = 21,5 Hz, CH2), 52,26 (2, OCH3). 19F 
NMR (CDCl3): δ = -81,39 (t; 3JFF = 10,5 Hz; 3F); -116,0 (m; 2F);  -122,2 (m; 2F); -122,5 (m, 
4F),  -123,3 (m; 2F);  -124,2 (m; 2F);  -126,7 (m; 2F).  
V.6.2. (2-Perfluoroktil-1-jódetil)-trimetoxiszilán (74) immobilizálása szilikagélen 
Egy visszafolyós hűtővel és CaCl2-es csővel felszerelt gömblombikba bemértem a 
szilikagélt (szilikagél 60, 20,0 g), a (2-n-perfluoroktil-1-jódetil)-trimetoxiszilánt (13,2 g,  
19 mmol, 74) és a toluolt (100 ml). Az elegyte ezután 130 °C-os olajfürdőn kevertettem 28 
órán át. A terméket szivatással szűrtem, majd acetonnal (100 ml) és n-hexánnal (100 ml) 
mostam, majd levegőn szárítottam. Termelés (75) 31,1 g (99 %), fehér por (0,60 mmol/g 
kötött szilán). Mikroanalitikai I %: mért: 7,69%, elméleti: 7,77%. 
V.7. Tandem Heck-reakció a 75, immobilizált perfluoroktil-etén prekurzorral 
Egy visszafolyós hűtővel és argon-bypassal ellátott gömblombikban kevertettem a 
szilikagélen immobilizált (2-n-perfluoroktil-1-jódetil)-trimetoxiszilán (16,7 g, 75, megfelel  
10 mmol perfluoroktil-eténnek), a jódbenzol (1,43 g, 7mmol, 70a) az NEt3 (3,0 g, 30 mmol) a 
KF (1,16 g, 20 mmol), a Pd(OAc)2 (16mg, 0,067 mmol, 1 mol%) és a DMF (40 ml) elegyét 
140 °C-os olajfürdőn 5 órán át. A reakció végeztével az elegyet szivatással szűrtem, majd a 
szűrletet éterrel (2 x 50 ml) extraháltam. Az egyesített éteres fázisokat vízzel mostam (3 x 50 
ml), majd nátrium-szulfáton (Na2SO4) szárítottam. Az oldószert ezután vákuumban 
lepároltam (Rotavap). A nyerstermékeket flash oszlop kromatográfiával tisztítottam 
(szilikagél 60, 100 ml n-hexán, oszlop átmérő 2,5cm, magasság 4cm). Termelés (71c): 1,72 g 
(47 %), fehér kristályos anyag. Tisztaság (GC): 96 %.  
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VI. Összefoglalás 
Doktori munkám során perfluoralkil-szubsztituált organoszilánok előállításával és Pd-
katalizált kapcsolási reakcióinak kifejlesztésével foglalkoztam. A kutatási terület aktualitását 
a Pd-katalizált reakciók széleskörű terjedése és ipari alkalmazásai mellett a 
szilíciumorganikus vegyületek kedvező tulajdonságai is indokolják. A perfluoralkil-lánccal 
történő szubsztitúciós reakciók a hatékonyan visszanyerhető fluoros katalizátorok fejlesztése 
szempontjából is fontosak lehetnek. Mivel az irodalomban még nem volt példa fluoros 
vegyületek Hiyama-kapcsolási reakciójára, célul tűztem ki Hiyama-kapcsolásra alkalmas 
fluoros szilánok előállítását és kapcsolási reakcióinak kivitelezését, optimálását és vizsgálatát.  
Kidolgoztam egy háromlépéses szintézist, mely segítségével kereskedelmi forgalomban 
kapható, olcsó kiindulási anyagokból nyerhetőek β-perfluoralkil-etenil-fluorszilánok (69). 
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80. ábra A kidolgozott szintézisút fluoros alkenil-fluorszilánok előállítására 
Α β-perfluoralkil-etenil-fluorszilánok (69) jódbenzol származékokkal szobahőmérsékleten 
végbemenő Hiyama-kapcsolására dolgoztam ki és optimáltam eljárásokat. A kapcsolási 
reakció kimenetele nem függött az alkalmazott szilán perfluoralkil-láncának hosszától. 
Monoszubsztituált jódbenzol-származékok reakcióinak vizsgálatával megállapítottam, hogy a 
reakció főként sztérikus faktorok által kontrollált, hiszen a termelés nő az o, m, p, irányban 
függetlenül a szubsztituens elektronikus effektusától. 
Magasabb hőmérsékleten is megvizsgálva ezen kapcsolási reakciót kísérleti módszerekkel 
bebizonyítottam, hogy az nem a Hiyama által javasolt transzmetallációs utat követi, hanem 
valójában egy tandem Heck-reakció zajlik le, ahol a terminális alkén (Rfn-CH=CH2, 47) 
képződése megelőzi a kapcsolási reakciót. Állításomat számos kísérleti bizonyítékkal 
támasztottam alá (protodeszililezési reakciók, kontroll Heck-reakciók, bázis hatásának 
vizsgálata). Megállapítottam, hogy ez utóbbi reakcióút megvalósításához a β-perfluoralkil-α-
jódetil-sziloxán (a korábbi, három-lépéses szintézis első lépésének terméke, 67) is megfelelő 
reagens, mivel a reakció során belőle ugyanúgy a megfelelő Rfn-CH=CH2 (47) típusú 
terminális olefinek képződnek TBAF*3H2O hatására (protodeszililezés). Az olefin 
intermedierek egy ezt követő Heck-reakcióval szolgáltatják ugyanazon terméket, mint a 
korábban bemutatott szobahőmérsékletű Hiyama-kapcsolás. A reakció kiváltásához 
TBAF*3H2O helyett KF fluoridforrás is alkalmazható. Monoszubsztituált jódbenzol-
származékok reakcióit elvégezve megállapítottam, hogy a reakciót nem kontrollálják sem 
sztérikus, sem elektronikus effektusok, hiszen a reakciók minden esetben végbementek, a 
szubsztituens helyzetétől, méretétől és elektronikus effektusától függetlenül. 
Előállítottam és sikeresen alkalmaztam egy olyan szilikagélen immobilizált olefin-forrást 
(75) is az imént bemutatott tandem Heck-reakció kivitelezéséhez, mely homogén társtermék 
keletkezése nélkül in situ szolgáltatja a megfelelő perfluoralkil-etént (Rfn-CH=CH2, 47). 
 
81. ábra. Szilikagélen immobilizált perfluoralkil-etén prekurzor reagens (75) 
Munkámmal hozzájárultam a szilíciumorganikus vegyületek Pd(0) katalizált reakcióinak 
alaposabb megismeréséhez és rámutattam arra, hogy az alkenil-szilánok és sziloxánok 
magasabb hőmérsékleten végzett kapcsolási reakciói F- aktivátorok jelenlétében csak virtuális 
Hiyama-reakciók, mechanizmusuk alapján ezek Heck-reakciónak tekinthetőek.  
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VII. Summary 
During my PhD work, I was engaged in synthesizing perfluoroalkyl-substituted 
organosilanes and in studying their reactivity in cross-coupling reactions. The actuality of the 
field is demonstrated by the increasing interest in Pd-catalyzed cross couplings and the beneficial 
properties of Si-organic compounds. The prepared perfluoroalkyl-substituted compounds can 
also be useful in the synthesis of ligands for recoverable fluorous catalysts. 
Since no examples of the Hiyama coupling of fluorous organosilanes were available in the 
literature, we aimed to develop a protocol providing easy access to fluorous alkenyl fluorosilanes 
(69) starting from perfluoroalkyl iodides and to study their applicability as perfluoroalkyl-
alkenyl group transfer reagents under Hiyama cross-coupling conditions with aryl iodides.  
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Synthesis of polyfluoroalkenyl-fluorosilanes (69) in three steps 
First we employed these fluorosilane derivatives as coupling reagents with iodobenzene at 
room temperature. The reaction at this temperature appeared to have a pure Hiyama-type 
mechanism, which involves a transmetallation step through a pentacoordinate silicate anion. We 
found that the length of fluorous chains has no significant effect on the yields of the couplings. 
We tried to apply substituted iodobenzenes as coupling reagents as well. The results show that 
the reaction of the halobenzene is controlled by steric factors since the yields increase in the 
order ortho, meta, para independently of the electronic effect of the substituent.  
While seeking the optimal experimental conditions, we observed that the Si–C bond of these 
alkenylsilanes can be cleaved at higher temperatures with the TBAF activator, and thus the 
corresponding olefins (Rfn-CH=CH2, 47) could be generated in situ. These olefins may then 
couple via a Heck-type mechanism with iodobenzenes to afford the same products as if they 
were reacting via a pure Hiyama-type coupling mechanism. Qualitative evidences were collected 
supporting this temperature-dependent mechanism (protodesilylations, control and blank 
reactions, studies on the effect of a base in the reaction). The coupling involving the 
protodesilylation of 67 organosilicon compound also proceeds since simultaneous 
dehydrohalogenation can take place, providing the corresponding terminal olefins (Rfn-CH=CH2, 
47) in situ. We searched substitutes for the expensive and hygroscopic TBAF reagent that have 
similar or better performance both in the protodesilylation reaction of the organosilicons and in 
the subsequent Heck reaction. The KF/NEt3 reagent pair was found to be appropriate considering 
both yields and reagent handling. Next, the effect of the substituents of iodobenzenes was tested 
in this tandem Heck reaction, and it was found that the reaction is insensitive to the electronic 
effect, position or size of the substituent.  
An important requirement in the design of syntheses is to avoid the formation of byproducts 
that cannot be separated easily. In the above reactions, organosilane byproducts (SiMe2F2, 
Me2FSi-O-SiMe2F) are generated by the desilylation of the olefin precursors, but their separation 
from the target fluorous styrenes is not troublesome because of their low boiling point. 
Nevertheless, they can be problematic in other similar reactions. Thus, we prepared a novel 
functionalized fluorous silica gel (75), which can be used as a solid-phase supported 
(perfluoroalkyl)ethene (47) precursor. 
 
Functionalized fluorous silica gel (75) 
We hope that our work summarized in this thesis will contribute to the better understanding 
and more efficient exploitation of Pd(0) catalyzed couplings of organosilanes. 
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